1849. ANNALEN No. 10. 


DER PHYSIK UND CHEMIE. 
BAND LXXVIIL 


I. Ueber die Regencerhdltnisse der Alpen; 
con Hermann Schlagintweit. 


Di atmosphärischen Niederschläge, ihre Masse sowohl 
als ihre jährliche Vertheilung, sind ein Phänomen, welches 
mehr vielleicht als irgend ein anderes der Meteorologie von 
localen Verhältnissen verändert wird. Daher kann der Ein- 
flufs auch der Alpen, dieser so mächtigen Gebirgsmasse, 
kein unbedeutender seyn. 


Der Zweck dieser Abhandlung möge es seyn, jene Mo- 
dificationen der Regenverhältnisse näher zu betrachten, die 
von den Alpen zunächst abhängen. Wir werden daher 
zuerst die Menge und die Vertheilung des Regens im Allge- 
meinen, dann den Einflufs der verticalen Erhebung auf die 
zu erhaltenden Regenmenge zu betrachten haben. 

Aufser den schon bekannten ombrometrischen Stationen 
benutzte ich dazu einige Beobachtungen, welche wir selbst, 
zwar nur kürzere Zeit, aber correspondirend in verschiede- 
nen Höhen anstellten. Zugleich war es mir sehr erwünscht 
mit den ersteren eine neue 8jährige Beobachtungsstation am 
k. k. Salzberge zu Hall (4548 Par. Fufs) vergleichen zu 
können. Ich werde sie am Schlusse dieser Untersuchungen 
mittheilen. 

Wenn wir uns die Wirkung der Alpen vergegenwärti- 
gen, so wird uns Folgendes zunächst auffallen. Feuchte, 
warme Winde, wenn sie mit den Alpen in Berührung kom- 
men, werden ihren Wassergehalt rascher und reichlicher 
fallen lassen; denn in der Nähe der Alpen und innerhalb 
derselben nimmt die Regenmenge bedeutend zu, und ge- 
rade die grofse Massenhaftigkeit des Gebirges scheint ei- 

Poggendorff’s Annal. Bd, LXXVIII. 1 
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nen nicht geringen Einflufs darauf zu haben. Schon Dam- 
pier ') hat auf die Wichtigkeit eines solchen Zustandes 
aufmerksam gemacht, indem er zeigte, dafs es in gebirgi- 
gen Baien mehr regnete als an einzelnen Vorgebirgen, da 
in den ersteren die Dämpfe sich niederschlagen, ehe sie 
über die rückwärts liegenden Bergketten gehen können. 
Aehnliche Einflüsse bleiben: dabei nicht selten so local, dafs 
die eine Seite eines Gebirges ganz andere Regenverhält- 
nisse zeigt als die entgegengesetzte. So beträgt, bereits 
nach Hutton’s ?) Angaben, die Regenmenge auf der west- 
lichen Seite Englands, welcher die überseeischen Winde 
zuerst begegnen, weit mehr als im mittleren und östlichen 
England (Verhältnils 35:25 p. Zoll). Auch zwischen der 
Süd- und Nordseite der Alpen läfst sich ein ähnliches Ver- 
hältnifs nachweisen, indem bei dieser die gröfsere Regen- 
menge auf die Südseite fällt. 

Da die Alpen auf der Süd-Seite vom Meere durch die 
oberitalienische Ebene getrennt sind, so ergiebt sich aus 
dem Vergleiche ihrer ombrometrischen Stationen mit jenen 
Italiens ein Resultat, welches vielleicht eine kurze Erwäh- 
nung verdient. Es zeigt sich nämlich hier, dafs es mit der 
Entfernung vom Meere mehr regnet, weil gerade in die- 
ser Richtung die Mächtigkeit der Alpen so rasch zunimmt. 
Sie überbieten den Einflufs der Meeresnähe und wachen 
so für diesen speciellen Fall den sonst so allgemein gülti- 
gen Satz unrichtig, dafs die Regenmenge mit der Entfer- 
nung vom Meere abnimmt. Es würde mich zu weit füh- 
ren, wollte ich alle Beobachtungsstationen der Alpen hier 
einzeln durchgehen. Es genügt zu dieser allgemeinen Be 
trachtung, die Mittelwerthe für die einzelnen Gruppen an- 
zuführen *). Die Regenhöhe ist in par. Zollen und Linien 
ausgedrückt *). 

1) Traité des vents p. 73. 77. 

2) Edinburgh Transactions I. 

3) Entlehnt aus Berghaus physicalischem Atlas. Meteorol. 10 und 12. 

4) Auch Thau, Reif und die Befeuchtung durch vorüberstreichende Ne- 
bel bilden einen Theil der wäfsrigen Niederschläge; allein da ihre Masse 


zu gering ist, die folgenden Werthe zu ändern, so darf ich sie hier 
wohl übergehen. 


147 


Tabelle I. 
Procentische Vertheilung. 


Ort der Beobachtung. Jahr, Frühl. Sommer. | Herbst. 


Südabhang der Alpen | 54” 3” 22 
Nordseite der Alpen 33’ 11" 20 
Westabhang der Alpen | 44” 3" 24 

Mittel | 40” 0" 
Südliches Deutschland. | 25” 0" 21 
Nord- u. Mitteldeutschl.| 19"11”’ 23 
Brittische Inseln, Ebene} 23” 0" 20 
Britt. Inseln, Bergland | 38"10’” 19 


Diese Zusammenstellung zeigt, dafs die Alpen zu den 
Regionen der reichsten Niederschläge in Europa gehören, 
die nirgend in ihrer Umgebung, nur in anderen gebirgigen 
Theilen Europa’s Parallelen finden. 

Der extremste Punkt, der noch in das Gebiet der 
Alpen fällt, ist Tolmezzo '), wo nach 2jährigen Beobach- 
tungen der Niederschlag 70" 0,5” Linien beträgt, eine Gröfse, 
die in Europa nur von Coimbra in Portugal?) 111’ 6,5", 
und Bergen in Norwegen 83,20" übertroffen werden, Punkte 
welche ja ebenfalls dem Einflusse von mächtigen Gebirgen 
ausgesetzt sind. Auch der berühmte fürchterliche Platzre- 
gen zu Genf am 20. Mai 1827 fand am Gebiete der Al- 
pen statt. Es fielen dabei in 3 Stunden 6” Wasser ° ). 

Betrachten wir nun nach diesen absoluten Maximis die 
angeführten Zahlenwerthe in ihren gegenseitigen Beziehun- 
gen. Die Vertheilung in den drei unterschiedenen Grup- 
pen der Alpen verdient vor allem unsere Aufmerksamkeit. 
In den westlichen Theilen ist noch ein Vorherrschen der 
Herbstregen bemerkbar, indem diese Partie der Alpen noch 
zu der allgemeinen Gruppe jener Herbstregen gehört, welche 
sich besonders im westlichen Frankreich und in England 
vertreten finden. Auch die Südabfälle der Alpen haben 
wenig Sommerregen, hier erscheinen sie besonders durch 


1) 1783—84. Mannheimer Ephemeriden. Kämtz, I. 477. 
2) Zweijährige Beobacht. 1816 —17 in Balbi Essai sur Portugal, nach 
Kämtz Correction. Kämtz Lehrb. I. 465. 
3) Bibliotheg. universelle, XXXV, 53. 
10 * 
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den aufsteigenden Luftstrom der Sahara beeinträchtigt. — 
Gemeinschaftlich allen drei Gruppen ist die grofse jähr- 
liche Menge. Da allen Niederschlägen eine Abkühlung 
feuchter Winde oder eine Mischung wenigstens kalter und 
warmer Luftmassen ') zu Grunde liegt, so lässt sich, ent- 
‚sprechend den gröfseren Niederschlägen, auch eine stärkere 
Abkühlung von den Alpen ausgehend erwarten. 

Es läge daher nicht fern, diese als ein grofses Kältere- 
servoir zu betrachten, in welchem die Dämpfe der darüber 
streichenden Winde gefällt würden. Es miifste dann für 
einen Punkt von gegebener Höbe innerhalb der Alpen käl- 
ter seyn, als über ebenen Landstrichen in freier Luft. 

Der Schnee und die Gletscher, welche die hohen Gipfel 
der Alpen bekleiden, könnten wohl vor allem eine ähnli- 
che Ansicht hervorrufen. Wir werden durch diese winter- 
lichen Phänomene für die Alpen stets an die niedrige Tem- 
peratur bedeutender Höhen erinnert, während wir in einer 
wärmeren Ebene leicht die Kälte vergessen, die in verti- 
caler Richtung hier noch früher eintritt, als im Gebirge. 
Wir können darauf mit um so gröfserer Sicherheit schlie- 
fsen, wenn wir sehen, dafs selbst für die einzelnen Theile 
des Gebirges die Temperatur so sehr von der Massenhaf- 
tigkeit abhängt. Sowohl directe Temperaturbeobachtungen 
als auch das Studium der Vegetationsgrenzen, jener natiir- 
lichen Thermometrographen, bieten uns die mannigfachsten 
Beweise dafür, dafs in mächtigen Gebirgszügen Punkte glei- 
cher Höhe wärmer sind als in niedrigeren Gruppen. Um wie 
viel mehr mufs dieser Gegensatz bei Vergleichung mit Punk- 
ten in der freien Atmosphäre sich geltend machen, da schon 
isolirte Pics kälter sind als massige Plateaux und Hochthä- 
ler gleicher Erhebung. 

Und dennoch wurden wir auf den Schlufs geführt, oder 
vielmehr, dennoch ist es eine Thatsache, dafs die Alpen 
durch Abkühlung regenbringender Winde eine Vermehrung 
atmosphärischer Niederschläge hervorrufen. 

1) Siehe Hutton Transact. Edimb. Soc. I. 42. 
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Ein Widerspruch, der sich durch folgende Betrachtung 
löst. 

Wenn eine Masse bewegter Atmosphäre eine ruhende 
trifft, so wird sie sich nur theilweise mit derselben mi- 
schen. Bei weitem der gröfste Theil der letzteren wird 
selbst von der Bewegung mit fortgerissen und vor der er- 
steren hergetrieben. Der Dämpfe beladene Südwestwind 
z.B. wird sich daher bis zu einem gewissen Grade seine 
eigene Temperetur durch Verdrängen anderer Luftmassen 
zu erhalten suchen, und erst bei grölseren Temperaturver- 
schiedenheiten, oder bei längerer Berührung erfolgt der Nie- 
derschlag '). Ganz anders ist es aber, wenn ein fester Kör- 
per sich der Windesrichtung entgegenstellt, dessen Berüh- 
rung unvermeidlich ist; ja selbst die Atmosphäre seiner Um- 
gebung, im allseitigen Ausweichen beschränkt, wird sich mit 
neuankommenden weit weniger mischen müssen. Diese Wir- 
kung wird dadurch verstärkt, dafs es nicht ein einzelner 
Kamm ist, der sich den Winden mauerähnlich entgegen- 
stellt. Die Winde haben vielmehr eine Masse von Defi- 
leen zu durchlaufen, müssen dort mit anderer Luft sich 
mischen und ihr Wasser niederschlagen, ohne dafs wir ge- 
zwungen wären, zu Temperaturdepressionen unsere Zu- 
flucht zu nehmen, die nur in der Nähe der Gletscher und 
auch da nur in beschränkter Ausdehnung vorhanden sind. 

Unter den localen und doch wichtigen Erscheinungen 
möchte ich besonders eine hervorheben: die oft plötzli- 
chen Schneefälle des Frühlings beim Wehen des Föhn 
(warmen Südwestwindes). Sie beginnen am heftigsten an 
den Südabfällen der Alpen, ziehen sich, immer abnehmend, 
über das ganze Gebirge fort, und machen sich selbst am 
Nordrande noch bemerkbar. 

Wir werden sie in achtjährigen Beobachtungen am Hal- 
lersalzberg noch deutlich wieder erkennen. 

Wie grofs ihr Einfluls ist, können wir aus folgender 
Erscheinung beurtheilen, welche wir im Möllthal an der 

1) Ueber den Einflufs der Wirkung auf Niederschläge s. die schönen Un- 
tersuchungen von Hutton. 
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Südseite der Centralalpen erfuhren. Beschäftigt nemlich 
mit Untersuchungen über den Eintritt der verschiedenen 
Vegetationsepochen, waren wir sehr iiberrascht, die ersten 
landwirthschaftlichen Verrichtungen hier später ausgeübt zu 
sehen als in den nördlichen Thälern der Alpen. Auch die 
Aufzeichnungen der Vegetationserscheinungen, welche Herr 
Pfarrer Pacher zu Sagritz (3563') auf unsere Bitte nach 
Quetelet’s Schema ') aufstellt, haben diefs noch deut- 
licher in den Blithenzeiten der ersten Frühlingspflanzen be- 
stätigt. Die Ursache dieser ganz einzigen Erscheinung fan- 
den wir nach weiteren Nachforschungen in den erwähnten 
heftigen Schneefällen des Frühlings, die sich bis auf die be- 
wohnten Thäler herab erstrecken, und in den nördlichen 
Theilen der Alpen weit weniger intensiv sind. Diese Schnee- 
massen müssen erst geschmolzen seyn, ehe die Vegetation 
beginnen kann; daher das anfängliche Zurückbleiben hinter 
den nördlichen Thälern, was aber nach wenigen Wochen sich 
wieder compensirt. Eine andere sehr auffallende Erschei- 
nung war die, dafs die gute Erndte der südlichen innern 
Alpenthäler von nassen, der nördlichen von trockenen Jah- 
ren, natürlich nicht im Sinne der Extreme, abhängig ist. 
Die ersten Nachrichten darüber, welche wir auf Fragen er- 
hielten, waren uns so unerwartet, dafs wir sie einem Mifs- 
verständnisse zuschrieben. Aber der Vergleich mit den schö- 
nen, sehr regelmälsig geführten Säe- und Erndte-Listen ei- 
niger gröfserer Landwirthe *) haben auch diese sonderbare 
Erscheinung bestätigt. 

In den Eigenschaften der Ackererde und in der geogno- 
stischen Beschaffenheit der Unterlage konnte der Grund da- 
für nicht gesucht werden, denn diese waren für die vergli- 
chenen Thaler fast ganz dieselben; bei der im Allgemeinen 
so grolsen Regenmenge der südlichen Thäler liefs sich da- 
her ein RE gerade im entgegengesetzten Sinne 
vermuthen. Allein die Vertheilung des Regens innerhalb 

1) Zustruction sur Vobservation des phenomenes periodiques. Bru- 
welles 1840. 


2) Ich mufs darunter besonders jene des Herrn Aigner zu Lienz und des 
Herrn Ortner zu Döllach mit besonderem Danke erwälnen. 


151 


der einzelnen Jahreszeiten ist die Ursache davon. Die gré- 
fsere Regenmenge siidlicher Alpenexpositionen ist vorziig- 
lich durch Frühlings- und späte Herbstregen bedingt, Epo- 
chen, die für die Vegetation der Cerealien ohne Bedeutung 
sind; während die Sommerregen in den südlichen Theilen 
der Alpen nur 27 Proc., in den westlichen sogar nur 16 
Proc. betragen, machen sie in den nördlichen Alpen 35, in 
Deutschland sogar 37 der jährlichen Menge aus. 


Gehen wir nun zu einer neuen Modification der Regen- 
verhältnisse über, zu jenem Einflusse nämlich, den die ver- 
ticale Erhebung innerhalb der Alpen auf die Regenmenge 
ausübt; ein Thema, dessen Behandlung um so schwieriger 
ist, da uns die Configuration der Alpen nur in sehr be- 
schränktem Maafse erlaubt, länger fortgesetzte ombrometri- 
sche Beobachtungen in gröfseren Höhen einzuleiten. 

Die Entdeckung Hamilton’s ') und Heberden’s *), 
dafs die im Regenmesser erhaltene Quantität von dem Stande 
des Instrumentes über dem Boden abhänge, gilt in diesem 
Sinne wohl nur für die geringen Höhendifferenzen zwischen 
den freien Erhebungen über dem Boden. In der Höhen- 
scale -eines Gebirges lassen die Beobachtungen vielmehr 
zwei Gruppen erkennen. In der ersten bis zu 5000 Par. 
Fufs bemerken wir keine Abnahme der Regenmenge; im 
Gegentheil, es entstehen hier sogar sehr leicht stärkere Nie- 
derschläge, als über den angränzenden Ebenen, dadurch, 
dafs die Mischung der Luftmassen in der Nähe fester Ge- 
genstände inniger vor sich geht, und ihr Wassergehalt voll- 
ständiger abgeschieden wird. Es kann dadurch die Ver- 
gröfserung der Regentropfen beim Herabfallen auf tiefere 
aber vom Gebirge entferntere Punkte leicht ersetzt wer- 
den. Die geringe Höhe vieler Regenwolken, mit dieser 
Region sehr oft zusammenfallend, mag ebenfalls die reichen 
Niederschläge unterstützen. Ferner darf nicht übersehen 
werden, dals hier die Grenze der ausgebreiteten subalpi- 


1) Paulos. Transact. 1765. 163. 
2) Ebenda 1769. 359. 
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nen Wälder liegt. Der bekannte Einfluls gröfserer Wal- 
dungen auf die Regenmenge wird gewifs auch hier nicht 
zu gering anzuschlagen seyn. 

Zwischen 5000 und 6000’, und von da aufwärts, macht 
sich aber eine Abnahme der Regenmenge bemerkbar; wo- 
bei jedoch von vorzüglichem Einflufs der Umstand seyn 
mag, dafs die ursprünglich vorhandene Atmosphäre wegen 
der niedrigeren Temperatur weniger Wasser enthielt, als 
die an tiefer gelegenen Punkten '). Bei einem sehr allge- 
mein vertheilten Regen hatten wir Gelegenheit, diese Ver- 
hältnisse an einer Höhenscale von mehr als 5000’ durch 
correspondirende Beobachtungen zu prüfen. Dieselben wur- 
den an graduirten Regenmessern theils von uns selbst, theils 
durch die Güte einiger Geistlichen an den betreffenden Or- 
ten ausgeführt. Das Mittel der Regenhöhe betrug nach 
mehreren Beobachtungen für einen Tag gegen 8 Par. Li- 
nien. 

Die Verhältnisse für die einzelnen Orte waren folgende: 
Lienz =] (2311 Par, Fufs) 
Heiligenblut = 1,08 (4004) 

Johannishütte = 0,71 (7581). 

Ich glaube, dafs in diesem Falle für Heiligenblut und 
Lienz die Menge als gleich angesehen werden darf, wäh- 
rend auf der Johannishütte eine Differenz allerdings sehr 
deutlich ist. Jedoch bleiben ähnliche vergleichende Versu- 
che nur unter günstigen Umständen, das heifst bei sehr all- 
gemeinem, nicht zu heftigem Regen möglich, da sonst die 
localen Störungen ungemein grofs sind. So fanden wir in 
einem andern Falle im Thale der Pasterze und in jenem 
des Pfandelbaches das Verhältnifs von I : 2,1, obgleich beide 
Beobachtungspunkte fast gleiche Höhe (über 7000’) und 
eine horizontale Entfernung von kaum + Meile hatten. 

Die nach oben abnehmende Tiefe des Schnees, welche 
man in verschiedenen Höhen findet, glaube ich eben- 

1) Als Ausnahme mufs ich hier auf einige südlichere Alpenstationen, z. B, 


den St. Bernhard, aufmerksam machen, wo die Niederschläge bei gleicher 
Höhe allerdings viel bedeutender sind. 
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falls als Unterstützung dieser Ansicht anführen zu dürfen. 
Sind auch solche Gröfsen zu veränderlich, um auf ihren ab- 
soluten Werth besonderes Gewicht zu legen, so ist ihr ge- 
genseitiges Verhaltnifs doch sehr belehrend für die Abnahme 
des Niederschlages mit der Höhe. Ja, im Anfange der Al- 
penuntersuchungen hat man den Niederschlag in den höhe- 
ren Theilen der Alpen häufig zu gering angeschlagen. Wäs- 
srige Niederschläge glaubte man in einer Höhe über 10000’ 
ohnehin niemals erwarten zu dürfen. 

Es war uns daher nicht ganz unwichtig, mehrere Male 
über dieser Höhe anhaltenden Regen zu beobachten '). Die 
Tropfen waren klein und nicht sehr dicht. Ein sorgfälti- 
ges Ausleeren des aufgestellten Gefäfses in eine graduirte 
Glasröhre erlaubte als mittleres Maximum mehrer Beobach- 
tungen einen Niederschlag von 2 Par. Linien in drei bis 
vier Stunden zu berechnen. Jedoch bleibt hier bei weitem 
der gröfste Theil des atmosphärischen Niederschlages dem 
Schnee zuzuschreiben. Ist es auch nicht möglich, an die- 
sen so schwer zugänglichen Punkten Ombrometer regelmä- 
fsig zu beobachten, oder selbst nur einzelne Beobachtun- 
gen öfter zu wiederholen, so bietet uns doch die Natur 
auch ohne directe Experimente oft sehr belehrende Erschei- 
nungen über diese Verhältnisse. 

Ein solches Phänomen ist vor allem die Wiederherstel- 
lung der Schneedecke auf Alpengipfeln, wenn diese durch 
zufälliges Zusammentreffen von heifsen Sommern mit Firn- 
brüchen oder heftigen Orcanen entfernt wurde. Als ein 
besonders ausgezeichnetes Beispiel darf ich vielleicht fol- 
gendes anführen. Im Jahre 1842 war der Gipfel des Si- 
milaun *) nach den übereinstimmenden Aussagen der Be- 
wohner der nächsten Thäler ganz schneefrei geworden. Im 
Jahre 1847 fanden wir durch Sondiren mit einer Stange 
die Tiefe des Schnees am Gipfel 8’. War auch diese Masse, 


1) Auch Zumstein führt einen solchen Fall an. Monte Rosa von 
Welden. §. 137 u. 156. 


2) Im Oeıizthale in Tyrol. Nach unserer barometrischen Bestimmung 


11135 Par. Fuls. 


| 
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ein Resultat zwischen sommerlichem Abschmelzen und den 
Schneefällen des Winters, nicht in einem einzigen Jahre 
als Rest geblieben, so ist sie doch bedeutend genug, zu 
zeigen, dafs die atmosphärischen Niederschläge selbst für 
diese Höhen nicht verschwindend klein sind. Im Allgemei- 
nen kann man daher sagen, dafs die Masse des Nieder- 
schlages in horizontaler Richtung mit der Annäherung ge- 
gen mächtige Gebirge zunimmt; in verticaler Richtung tritt 
bis zu 5000’ keine Abnahme ein; von da aufwärts wird 
die Menge schnell kleiner, verliert sich aber selbst für die 
höchsten Alpengipfel nie zu einem ganz zu vernachlässigen- 
den Minimum. 


Ich kann diese allgemeinen Betrachtungen kaum besser 
schliefsen, als durch die Mittheilung einer achtjährigen Be- 
obachtungsreihe über die Regenmengen am Salzbergwerke 
bei Hall in Tyrol, für deren Zusendung ich der grofsen 
Güte der k. k. Bergmeister Herren Lipold und Binna 
sehr verbunden bin. Ihre schönen Beobachtungen sind nicht 
weniger werthvoll durch die Sorgfalt und Genauigkeit der 
Aufzeichnungen, als durch die interessante Lage der Sta- 
tion. Die Beobachtungsjahre sind 1835 bis 1844 incl., und 
das Jahr 183%. 

Die Höhe des Haller Salzberges (Kanzlei; Höhe des Om- 
brometers und der meteorologischen Instrumente) fanden 
wir barometrisch = 4548 Par. Fufs. Andere Bestimmun- 
gen sind: 

4568 Par. Fufs von Leop. v. Buch ‘), 
4576 - - - Binna?), 
4663 - -  - Lipold®). 

Der Regenmesser ist mit aller Sorgfalt und Vorsicht auf 

einer Terrasse des Salinengebäudes, 20’ über dem Boden, 


1) Beobachtungen auf Reisen in Deutschland und Italien. 

2) 4702 Wien. Fuls. Nach einer brieflichen Miuheilung vom 24. März 
1849. 

3) Nach einer schrifilichen Angabe vom 28. September 1848 = 4791 
Wien. Fuls. 
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aufgestellt. Das Instrument hatte einen trichterförmig er- 
weiterten Aufsatz von 4 Wiener Quadratfufs Oeffnung; 
der untere Theil, in welchem das Wasser sich sammelte, 
hatte nur 1 Wien. Quadratfufs. Die Höhen, die hier abge- 
lesen wurden, mufsten demnach mit 4 dividirt werden, um 
die wirkliche Regenhöhe zu erhalten. Schneemassen wur- 
den vor dem Ablesen geschmolzen. Die ganze Periode um- 
fafst 922 Beobachtungen '). Ich habe diese Originalangaben 
aus dem Wiener Maafs in Werthe verwandelt, welche die 
absolute Höhe des atmosphärischen Niederschlages in Pariser 
Zollen, Linien und Zehntellinien ausdrücken. Auf diese be- 
ziehen sich demnach die folgenden Zahlenangaben. Bei der 
Reduction wurde der Wiener Fufs = 140,13 Pariser Li- 
nien angenommen. Für die einzelnen Jahreszeiten habe ich 
nach Gasparin’s Methode ?) die Quotienten gegeben, wel- 
che man erhält, wenn man die jährliche Regenmenge = 
100 setzt. Zum Winter sind die Monate December, Ja- 
nuar, Februar, zum Frühling: März, April, Mai u. s. w. 
gerechnet. 

Die Tabelle No. III. enthält die Summe aller Tage, an 
welchen ein atmosphärischer Niederschlag erfolgte, in der 
ersten, der Schneetage besonders in der zweiten (kleine- 
ren) Spalte. 5 

Tabelle No. IV. giebt die Mittelwerthe, welche sich aus 
den achtjährigen Beobachtungen ableiten liefsen. In der 
letzten Spalte derselben ist die Höhe des Niederschlages 
angegeben, welche für jeden Tag, an dem es schneiete oder 
regnete, sich ergab. 

Diese Tabelle enthält zur Vergleichung die ombrome- 
trischen Verhältnisse für Tegernsee 2224 Par. Fufs. Eben- 
falls Mittel aus achtjährigen Beobachtungen °). 


1) Eine kleine Unterbrechung der Beobachtungen war vom 16. — 26. Ja- 
nuar 1843 eingetreten, da das Instrument nach den Angaben des Beob- 
achtungsjournales einer Reparatur bedurfie. Die fehlenden Tage wurden 
für die allgemeinen Resultate durch Interpolation ergänzt. 

2) Biblioth. univ. Geneve 1838. 

3) Aus den Mannheimer Ephemeriden bei Kämtz. 1. 460. 
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In Tab. V. sind die Gruppen der extremsten Regenver- 
haltnisse vereinigt. 
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Tabelle IIL. 
Zusammenstellung der Tage atmosphärischen Niederschlages im Allge- 
meinen, und der Schneetage insbesondere. 


1934. | 1818. | | 1832. | | 


November 5 5 5 12110 7 
December 65 8 
Januar | 
Februar 
März 
April 
Mai 

Juni 

Juli 
August 
September 
October l 91 
Jahr 42101 
Winter 17] 20 
Frühling 11] 16114] 3222] 36 20] 24 
Sommer 1] 42) 4] 34, 0} 45) 1] 40] 0 
Herbst 13] 23) 6] 19112] 30:2) 30113 30 
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Tabelle IV. 
Mittlerer Zustand der Regenverhältnisse nach 8jährigen Beobachtungen. 
Haller Salzberg. Tegernsee. 


Tage des 
Niederschlages 


_ |. Höhe des 
INiederschlages 
= Jin Par. Maafs. 
Niederschlag 
für 1 Schnee- 
oder Regentag. 

Höhe des 
Niederschlages 
in Par. Maafs. 
Niederschlages 
für 1 Schnee- 


Niederschlag 
oder Regentag. 


Summe.| Schnee. 


= 

= 
> 
> 
= 
= 
= 


Januar 
Februar 
März 
April 
Mai 
Juni 
Juli 
August 
September 
October 
November 
December 
Jahr * 
Winter 
Frühling 
Sommer 
Herbst 
* Procente: WV. 21. F. 24. S.34. H.20. 
WV. :S.=1:1,619. 
S.:H.=1;0,588. 
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Tabelle V. 


Extreme der Regenverhältnisse. 


Maxim. des Schnees. |Maxim. des Regens.] 
Gröfste Reihe 


Zeit. | Größe. | Zeit, regenloser Tage. 


8| 22. Jan. 9. Aug. 30. Sept. bis 6. Nov. 
26. Jan. 5 123. Juni 26. März — 21. April 
6. Febr. 5 128. Juli 
30. Jan. 51 2. Juni 31.Jan. — 25. Febr, 
29. März |i 23. Juli 15. Febr. — 10. März 
(am 27.,28.| 
u. 29.M. 
zusammen 
8.Jan. I 23. Juli 27. Nov. — 19. Dec. 
28. Jan. |1 3 113. Aug. 30. März — 13. April 
6. Febr. |1 3 Bl. Mai 30. Nov. — 22. Jan. 
8. April |2 27. Aug. 30. Oct. — 1. Dec. 
Mittel Mittel 


Aufser den unmittelbaren Zahlenangaben diirfte aus den 
vorhergehenden Tabellen vorziiglich Folgendes unsere Auf- 
merksamkeit verdienen. Die Differenzen des Maximums 
und des Minimums in der jährlichen Menge sind sehr be- 
deutend; sie beträgt im extremsten Falle 17” 9",5. An eine 
besondere Vertheilung auf die Jahreszeiten ist weder die 
gröfste noch die geringste Menge gebunden. Es scheint 
diefs den Alpenstationen gemeinsam zu seyn, da auch am 
St. Bernhard, in den süd-westlichen Alpen, das Maximum 
beinahe das Doppelte des Minimums in einzelnen Jahren 
beträgt '). 

Die extremsten Jahresmengen sind nicht an die Regen- 
menge einer einzelnen Jahreszeit oder gar eines bestimm- 
ten Monats gebunden, indem bald Sommerregen bald Schnee- 
fälle des Winters die Jahresmenge zu einer extremen ma- 
chen. Die mittlere Vertheilung auf die einzelnen Jahres- 
zeiten zeigt, dals auch hier der Charakter des Nordabfalls 
der Alpen entschieden sich geltend macht; wie diefs aus der 
Betrachtung des Mittels Tab. IV. und der graphischen Dar- 
stellung am Schlusse besonders deutlich wird. Die Som- 

1) Bibliotheque univ. LX, 449. Pogg. Ann. Bd. 38, S. 628. 


Zahl 
der 
Jahr. Tage. 
183 36 
18} 26 
184 25 
18} 23 
184 22 
: 
184 31 
| 
| 
| 
| 
| 
. 
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merregen haben über die Herbstregen ein bedeutendes Ue- 
_berwicht, und auch die Winterregen übertreffen sie; Ver- 
hältnisse, die bei den gröfsten Unregelmäfsigkeiten für 
den erstern Fall nie, für den zweiten nur ein einziges Mal 
während der acht Beobachtungsjahre sich ändern. Ein ei- 
genthümlicher Charakter mit der Höhe des Ortes zusam- 
menhängend sind die bedeutenden Frühlingsniederschläge, 
meist ein heftiges Schneien bei Südwestwind, ein Phäno- 
men, das um so überraschender ist, da für die Station ein 
Südwestwind bereits den gröfsten und mächtigsten Theil 
der Alpen überschreiten mufste. Dessenungeachtet wurde 
im Jahre 184} der Frühlingsniederschlag doppelt so grofs 
als jener des Herbstes. 

Die Summe der Regentage ist nicht sehr grofs; diese 
sind an manchen andern Orten, die weniger Niederschläge 
erhalten, zahlreicher, wir erhalten für den Haller Salzberg 
115,3 Regen- (oder Schnee-) Tage- 

Für Tegernsee 169,7 
» Peifsenberg 163,4 
» München 149,4 
» Andechs 147,2 


In Norddeutschland. 

Für Hamburg 135,0 

„ Berlin 159,6 

» Reg. 133,0 
Es wird also hier die Gröfse des Niederschlages für 
einen Tag weit bedeutender. Das Zusammenwirken meh- 
rerer Nebenumstände scheint diefs besonders zu begünsti- 
gen. Sicher dürfen wir dabei die leichte Verdunstung wäh- 
rend des Regens selbst in Folge des geringeren Luft- 
druckes nicht vergessen. Dieser beträgt am Haller Salz- 
berg 650 Millimeter '); verhält sich also zu 760 Millimetern 
=0,855:1. Alexander von Humboldt’) hat zuerst 
darauf aufmerksam gemacht, dafs während eines heftigen 


1) Nach einjährigen Beobachtungen drei Mal am Tage. 
2) Humboldt, Voyages aux régions équinox. VII. 427. 
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Regens, besonders bei Gewittern, das herabgefallene Was- 
ser theilweise wieder verdampft, die Dampfe sich etwas er- 
heben und dann auf neue herabfallen. Die gröfsere Leich- 
tigkeit der Verdunstung und der Umstand, dafs die Som- 
merregen auch hier noch relativ hohe Temperaturen haben 
(wir fanden selbst auf der Johannishütte 7581 Par. Fuls 
8 bis 10° C.), machen einen Einflufs dieser Art auch für 
unsere Station sehr wahrscheinlich. Unsere Aufmerksam- 
keit verdient ferner die grofse Anzahl der Schneetage am 
Haller Salzberge. Kein einziger Monat ist während der 
acht Beobachtungsjahre davon frei geblieben. Im Mai sind 
sie noch mehr als ein Drittheil der Schnee- und Regentage 
zusammengenommen, und schon im October wird er mehr 
als die Hälfte. Ueberhaupt sind die Schneetage in den Al- 
pen eine Erscheinung, deren Umfang sehr deutliche und 
nach den Höhen scharf getrennte Modificationen erfährt. 

In Tbälern von 2 bis 3000’ ist ein vorübergehender 
Schneefall während der Sommermonate noch sehr selten. 
Am Haller Salzberge 4500’ ist bereits in einer Periode von 
acht Jahren kein Monat schneefrei, und in diesen Höhen, 
an der Gränze des Getreidebaues, ist es eine ziemlich häu- 
fige Erscheinung, dasselbe vor der Erndte (September) 
mehrere Tage vom Schnee niedergedrückt zu sehen. 

Bei 7000’, an der Gränze der Hutweiden und der Al- 
penwirthschaft, beobachteten wir in jedem Monate Schnee- 
fälle, die selbst eine bedeutende Ausdehnung gewinnen 
konnten. Nur in besonders begünstigten Jahren scheint 
der Monat Juli frei zu seyn. 

In den eigentlichen Hochregionen, von 9000' aufwärts, 
nehmen die Schneetage rasch zu, und gewinnen in jedem 
Monate die Oberhand über die Regentage, ohne sie ganz 
zu verdrängen. Selbst an heiteren Tagen bewirken vor- 
übergehende Wolken und Nebel ein leises Niederschauern 
von feinkörnigem Schnee auf die höchsten Gipfel und 
Kämme, was wir bei vielen Expeditionen in die Hochre- 
gionen selbst zu beobachten Gelegenheit hatten. Es ist 
bemerkenswerth, wie scharf diese Modificationen des Nie- 
der- 
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derschlages zuweilen sich abgränzen. Es ist nicht selten, 
zu sehen, dafs die untere Gränze eines solchen Schneefal- 
les von einer horizontalen Linie gebildet ist, die nur we- 
nige Unregelmäfsigkeiten zeigt. 
Noch haben wir für den Haller Salzberg die Mächtig- 
keit der Schneefälle zu betrachten, indem diese, wie aus 
der Zusammenstellung der Maxima hervorgeht (Tab. V.), 
die wässrigen Niederschläge nicht nur erreichen, sondern 
auch im Mittel überbieten. Hier hat demnach das Jahr 
zwei Maxima, wovon das eine in die Zeit der Gewitter, 
das andere in die Periode der letzten Frühlingsschneefälle 
trifft. 
Resultate. 

Darf ich aus diesen Untersuchungen Einiges in Kürze wie- 
derholen, so glaube ich Folgendes hervorheben zu müssen. 

1. Die Alpen vermehren die atmosphärischen Nieder- 
schläge; aber nicht als condensirendes Kältereservoir, son- 
dern durch mechanische Einwirkung ihrer hohen Kämme 
auf die Mischung der Luftmassen. ' 

2. In den Nordabfällen der Alpen herrschen, die Som- 
merregen, in den südlichen und besonders den westlichen 
die Herbstregen vor. 

3. Die Regenmenge in Beziehung zur verticalen Höhe 
zeigt zwei Gruppen. In der ersten bis zu 5000’ ( Wald- 
gränze) bleibt sich dieselbe gleich; in der zweiten, von 
5000’ aufwärts, tritt eine entschiedene Verminderung ein. 

4. Die Häufigkeit der Schneefälle im Sommer nimmt 
wit der Höhe sehr rasch zu, schliefst aber wässrige Nie- 
derschläge selbst für die Hochregionen nicht aus. 

5. Schon zwischen 4- bis 5000’ und von da aufwärts 
zeigt der jährliche Niederschlag ein Frühlings- (Schnee-) 
Maximum, und ein zweites im Sommer (Gewitterregen). 


Poggendorff’s Annal. Bd. LX XVIII. 
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Il. Das Bleisuperoxid mit dem Ozon verglichen; 
von C. F. Schoenbein. 


In nachstehenden Aufsatze sind einige Ergebnisse mitge- 
theilt, zu welchen mich vergleichende, mit Bleisuperoxyd 
und Ozon angestellte Versuche gefiihrt haben. Schon frii- 
her ist von mir gezeigt worden, dafs beide Substanzen den 
gleichen elektromotorischen Charakter haben, das Jodka- 
lium unter Jodausscheidung zerlegen, das gelbe Blutlaugen- 
salz in das rothe Cyansalz überführen, die Guajaktinktur 
bläuen und dafs das Ozon mit Untersalpetersäure und schwef- 
lichter Säure in Salpetersäure und Schwefelsäurehydrat sich 
umsetzt, wie das Bleisuperoxyd mit den beiden erstgenann- 
ten Säuren zu Bleinitrat und Bleisulfat zusammentritt. Wei- 
tere zwischen Ozon und Bleisuperoxyd sich zeigende Aehn- 
lichkeiten sind folgende: 

1. Das Ozon zerstört bekanntlich die organischen Farb- 
stoffe mit chlorähnlicher Energie. Das Bleisuperoxyd ent- 
bläut die Indigolösung augenblicklich, bleicht aber auch die 
in Wasser oder Weingeist gelösten Pflanzenpigmente. So 
z. B. verliert ein wässriger frischer Auszug des Campeche- 
holzes, wenn auch nur kurze Zeit mit besagtem Superoxyd 
in der,Kälte geschüttelt, seine Farbe eben so vollständig, 
als durch Chlor oder Ozon. Merklich langsamer erfolgt 
die Entfärbung der Lakmustinktur. Es ist mehrstündiges 
Schütteln erforderlich, um Wasser, durch die erwähnte Tink- 
tur merklich stark blau gefärbt, ganz farblos zu erhalten, 
_ während jedoch das gleiche Wasser bei der Siedhitze schon 
_ in wenigen Minuten völlig entbläut erscheint. Leicht wird 
auch durch Bleisuperoxyd der durch Alkannawurzel gerö- 
thete Weingeist in der Kälte entfärbt. 

Aus dem von den gebleichten Flüssigkeiten abfiltrirten 
‘und mit Wasser wohl ausgewaschenen Rückstande nimmt 
verdünnte, von aller Untersalpetersäure gänzlich freie Sal- 
petersäure merkliche Mengen Bleioxydes auf, welche That- 
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sache zeigt, dafs die erwähnten Entfärbungen durch einen 
Theil des im Bleisuperoxyd enthaltenen Sauerstoffes be- 
werkstelligt werden. 

2. Das Ozon, ähnlich dem gewöhnlichen Wasserstoff- 
superoxyd oder dem Manganwasserstoffsuperoxyd (Ueber- 
mangansäure) wird durch Kohle selbst in der Kälte rasch 
zerstört. Aus einem Gemenge von vollkommen reinem Blei- 
superoxyd und fein gepülverter Holzkohle oder Coaks 
nimmt reine, sehr stark, z. B. zehnfach mit Wasser ver- 
dünnte, Salpetersäure beim Schütteln in der Kälte rasch 
Bleioxyd auf, und bei Anwesenheit einer gehörigen Menge 
von Kohle und Säure gelangt man durch längeres Schüt- 
teln dahin, alles vorhandene Superoxyd in Bleinitrat zu 
verwandeln. 

3. Das Ozon oxydirt schon in der Kälte die meisten 
Metalle, und in ähnlicher Weise wirkt auch das Bleisuper- 
oxyd auf diese Körper ein. Wird letzteres mit verhält- 
nifsmäfsig viel Zinnfeile und Wasser etwa 24 Stunden lang 
anhaltend geschüttelt, so verwandelt sich ein Theil des Me- 
talles in Zinnsäure und alles Bleisuperoxyd in Bleioxyd, 
beide Substanzen zu dem sogenannten zinnsauren Bleioxyd 
sich vereinigend. En 

- Fein zertheiltes, auf Volta’schem Wege bereitetes Blei, 
in überwiegender Menge mit Bleisuperoxyd und Wasser 
längere Zeit zusammengeschüttelt, führt unter eigener Oxy- 
dation das Superoxyd auf das Oxyd zurück, indem das in 
gedoppelter Weise entstandene Bleioxyd mit Wasser zu 
einem Hydrat sich vereinigt, welches, in Wasser verbreitet, 
Seidenglanz zeigt, und somit krystallinisch ist. Auch das 
fein zertheilte metallische Arsen entzieht, bei Anwesenheit 
von Wasser, dem Bleisuperoxyd die Hälfte seines Sauer- 
stoffes, hierdurch in Arsensäure sich verwandelnd, welche 
mit dem gleichzeitig entstandenen Bleioxyd ein basisches 
Arseniat bildet. Es findet jedoch diese Reaction noch viel 
langsamer als die vorhin beschriebene statt; denn es ist ta- 
gelanges ununterbrochenes Schütteln erforderlich, um bei 
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einem solchen Versuch alles vorhandene Bleisuperoxyd in 
Oxyd zu verwandeln. 

Gelegentlich will ich bemerken, dafs die frisch berei- 
tete Guajaktinktur das bequemste Mittel ist, sich von der 
gänzlichen Zersetzung des bei den erwähnten Versuchen 
angewendeten Superoxydes zu überzeugen. Zu diesem Be- 
hufe übergielst man einen kleinen Theil des zu untersu- 
chenden Gemenges mit besagter Tinktur: nimmt diese eine 
blaue Färbung an, so findet sich noch Superoxyd vor, wenn 
nicht, so ist letzteres gänzlich verschwunden. 

Aufser dem Zinn, Blei und Arsen habe ich noch keine 
anderen Metalle geprüft; ich zweifle aber nicht, dafs auch 
Zink, Kadınium u. s. w. durch Bleisuperoxyd, bei gewöhnli- 
cher Temperatur und Anwesenheit von Wasser, sich oxy- 
diren lassen. 

Fügt man bei derartigen Versuchen dem Wasser eine 
Substanz bei, welche entweder das Bleioxyd oder das Oxyd 
des mit dem Superoxyd behandelten metallischen Körpers, 
oder beide Oxyde zu lösen vermag, so wird hierdurch die 
Oxydation des Metalls wesentlich beschleunigt. Ein Ge- 
meng von Bleisuperoxyd und fein zertheiltem Kupfer giebt 
schon in der Kälte Bleioxyd an Kalilösung und Kupferoxyd 
an wässriges Ammoniak ab, welche Reactionen durch die 
Wärme bedeutend gefördert werden. 

Zink, Kadmium, Eisen, Kupfer, Silber u. s. w. und Blei- 
superoxyd mit noch so verdünnter reiner Salpetersäure ge- 
schüttelt, liefern schon in der Kälte rasch die Nitrate die- 
ser Metalle nebst Bleisalpeter. 

4. Das Ozon wird schnell durch die in Wasser gelöste 
arsenige Säure zerstört, unter Umwandlung der letztern 
Verbindung in Arsensäure. In gleicher Weise verhält sich 
auch das Bleisuperoxyd. Beim Schütteln einer wässrigen 
Lösung der arsenigen Säure mit dem Superoxyd ent- 
färbt sich dieses schon in der Kälte ziemlich rasch, und 
entsteht ein graulich weilses, aus mikroskopisch kleinen 
Prismen bestehendes, in Wasser unlösliches, in verdünnter 
Salzsäure oder Salpetersäure sich lösendes Bleiarseniat, wel- 
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ches wahrscheinlich halbarsensaures Bleioxyd ist, gebildet 
gemäfs der Gleichung 2PbO’ +AsO? = 2PbO + AsO°. 
Das im Wasserbad getrocknete Salz verliert bei stärkerer 
Erhitzung gegen 4 Proc. Wasser, wodurch es weilser wird, 
ohne seine krystallinische Beschaffenheit einzubiifsen. 

5. Ozon erzeugt mit Mangansuperoxydhydrat und ver- 
dünnter Salpetersäure, Schwefelsäure u. s. w. die sogenannte 
Uebermangansäure. Ein Gemeng der Superoxyde des Bleies 
und Mangans mit verdünnter Salpetersäure bis zum Sieden 
erhitzt liefert eine prachtvoll roth gefärbte Flüssigkeit, wel- 
che aufser der Uebermangansäure noch Bleinitrat enthält. 
Bei Anwendung verdünnter Schwefelsäure wird Ueberman- 
gansäure und Bleisulfat erhalten. 3 

Für mich ist die wässrige Uebermangansäure = 2MnO* 
+3HO?, das Salpetersäurehydrat = NO* + HO’, das 
Schwefelsäurehydrat = SO? + HO?, das Bleinitrat = N 
O* + PbO?, das Bleisulfat = SO? + PbO’; ich nehme 
daher an, dafs bei den letzt erwähnten Reactionen 2 Mn 
0° +3PbO* mit 3 (NO*+HO*) oder 3 (SO?+HO?) 
sich in 2MnO? +3HO’ und in 3(NO* + PbO’) oder 
3(SO?-+-PbO*) umsetzen, und somit weder eine Des- 
oxydation des Bleisuperoxydes noch eine Oxydation des 
Mangansuperoxydes statt finde. Die herrschende Theorie 
mufs natürlich das Mangansuperoxyd Sauerstoff aus dem 
Bleisuperoxyd aufnehmen und das hierdurch entstandene 
Bleioxyd mit Salpetersäure sich verbinden lassen. 

6. Eine schöne Analogie zwischen Ozon und Bleisu- 
peroxyd zeigt sich in der Wirkung beider Substanzen auf 
die Manganoxydulsalze. Bekanntlich kommt nach meinen 
Erfahrungen beim Zusammentreffen des Ozons sowohl mit 
dem festen salzsauren, salpetersauren und schwefelsauren 
Manganoxydul als mit den wässrigen Lösungen dieser Salze 
Mangansuperoxyd zum Vorschein, indem die Säuren der- 
selben frei werden. 

Hat man Bleisuperoxyd wit einer kalten Lösung des 
Manganmuriates oder Nitrates auch nur wenige Augenblicke 
zusammengeschüttelt, so wird schon eine Verdunkelung der 
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Farbe des Superoxydes bemerklich seyn, und in der abfil- 
trirten Flüssigkeit ziemlich viel salzsaures oder salpetersau- 
res Bleioxyd angetroffen werden. Wendet man hierbei das 
Superoxyd im Verhältnifs zum Mangansalz in überwiegen- 
der Menge an, so findet sich nach kurzem Schütteln von 
letzterem auch nicht die geringste Spur mehr in der Flüs- 
sigkeit vor, sondern nur Chlorblei oder Bleinitrat. Ver- 
steht sich, dafs bei der Siedhitze diese Reaction rascher 
als bei gewöhnlicher Temperatur statt findet. 

Versetzt man Bleisuperoxyd mit so viel Manganitrat- 
oder Manganchlorürlösung, dafs selbst nach mehrstündigem 
Kochen beider Substanzen miteinander in der Lösung ne- 
ben dem gebildeten Bleinitrat oder Chlorblei immer noch 
unzersetztes Manganoxydulsalz sich vorfindet, so wird ein 
schwarzbraunes Pulver erhalten, welches nach sorgfältigem 
Auswaschen mit kochendem Wasser in verdünnter und er- 
hitzter Salzsäure gelöst unter reichlicher Chlorentbindung 
Chlormangan und Chlorblei liefert. Dieser braunschwar- 
zen Materie kann durch wiederholtes Erhitzen mit Man- 
gannitrat- oder Manganchlorürlösung noch weiteres Bleisu- 
peroxyd entzogen werden; bei öfterem Wiederholen einer 
solchen Behandlung gelangt man jedoch dahin, dafs er- 
wähnte Salzlösung, wenn auch noch so lange in der Sied- 
hitze mit besagtem Pulver digerirt, aus letzterem keine Spur 
von Blei mehr aufuimmt. Die so beschaffene Substanz aus- 
gewaschen und getrocknet. erscheint vollkommen schwarz, 
löst sich in verdünnter und erwärmter Salzsäure leicht auf, 
unter reichlicher Chlorentwickelung und Bildung von Chlor- 
mangan und Chlorblei, und verhält sich somit als eine che- 
mische Verbindung der Superoxyde des Mangans und des 
Bleies. Nach welchem Verhältnifs die beiden Superoxyde 
in unserm schwarzen Pulver chemisch verbunden sind, habe 
ich noch nicht ermittelt; vielleicht ist die Verbindung = 
MnO? + PbO’ oder das, was die heutige Theorie als 
mangansaures Bleioxyd ansehen und mit der Formel PbO 
-+MnO? bezeichnen würde. Mir scheinen einige Gründe 
für die Vermuthung vorhanden zu seyn, dafs es mehrere 
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Verbindungen der genannten Superoxyde gebe, namentlich 
auch «die von 2MnuO? +3PbO?, welche dem 2 MnO? + 
3MO? (ÜUebermangansäure) entsprechen würde. 

Wie dem aber auch seyn mag, sicher ist, dafs das Blei- 
superoxyd, wie das Ozon, mit Manganoxydulsalzlösungen 
zusammengebracht, schon in der Kälte Mangansuperoxyd 
zum Vorschein bringt, und somit in dieser Beziehung eine 
vollkommene Analogie zwischen Ozon und Bleisuperoxyd 
besteht. Dafs bei dem beschriebenen Versuche nicht, wie 
diefs beim Ozon der Fall ist, blofses Mangansuperoxyd, 
sondern eine Verbindung desselben mit Bleisuperoxyd er- 
halten wird, thut der geltend gemachten Analogie keinen 
Eintrag. Diese Abweichung erklärt sich einfach aus der 
Verwandtschaft beider Superoxyde zu einander, welche Sub- 
stanzen unter den obwaltenden Umständen eine günstige 
Gelegenheit zur chemischen Vereinigung finden, in dem Au- 
genblicke nämlich, wo das nascirende Mangansuperoxyd mit 
vorhandenem freiem Bleisuperoxyd in Berührung kommt. 
Das letztere, einmal mit Mangansuperoxyd chemisch verge- 
sellschaftet, besitzt nicht mehr, wie das freie Bleisuperoxyd, 
das Vermögen, auf Manganoxydulsalzlösungen zersetzend 
einzuwirken, weshalb auch diese das gebundene Bleisu- 
peroxyd nicht mehr aus unserem Doppelsuperoxyd zu ent- 
fernen vermögen. 

Kaum werde ich zu sagen brauchen, dafs Bleisuperoxyd, 
mit Mangansulfatlösung behandelt, Bleisulfat und Mangan- 
bleisuperoxyd liefert. 

Mangannitrat für NO*-++-MnO?, Mangansulfat für SO? 
+ MnO? haltend, nehme ich an, dafs in den vorhin be- 
schriebenen Reactionen PbO? ganz einfach an die Stelle 
von MnO? tritt, und also auch hierbei weder eine Des- 
oxydation des Bleisuperoxyds, noch eine Oxydation des 
Manganoxyduls zu Superoxyd, sondern eine Umsetzung 
der nähern Bestandtheile der mit einander in Reaction ge- 
setzten Verbindungen stattfindet. Das Manganchlorür, wel- 
ches ich gemäls der ältern Theorie als wuriumsaures Man- 
ganoxydul betrachte, lasse ich allerdings durch Bleisuper- 
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oxyd so zersetzt werden, dafs die Säure des Salzes mit 
Bleioxyd und das zweite Sauerstoff-Atom des Bleisuper- 
oxydes mit Manganoxydul zusammentritt. 

7. Ozon mit den Lösungen der Eisen - oder Zinnoxy- 
dulsalze geschüttelt, wird augenblicklich zerstört unter Um- 
wandlung der Oxydule in Oxyde. Ebenso das Bleisuper- 
oxyd. Lösungen des salzsauren, salpetersauren und schwe- 
felsauren Eisenoxydules zerstören schon in der Kälte das 
Bleisuperoxyd sehr rasch unter Bildung von Blei- und ba- 
sischen Eisenoxydsalzen. Aehnliche Reactionen bringen die 
gelösten Zinnoxydulsalze mit dem besagten Superoxyd 
hervor. 

8. Der weilse, durch Vermischen luftfreier Lösungen 
des. Kaliumeisencyaniires und schwefelsauren Eisenoxyduls 
erhaltene, Niederschlag zerstört das Ozon augenblicklich, 
indem er sich bläut. Bleisuperoxyd wird durch den glei- 
chen Niederschlag sofort zu Oxyd reducirt, ebenfalls un- 
ter Bläuung besagter Cyanverbindung. 

Aus voranstehenden Angaben erhellt, dafs Ozon und 
Bleisuperoxyd in ihrer Volta’schen und chemischen Wir- 
kungsweise sich so ähnlich sind, als diefs nur immer zwei 
verschiedene Substanzen seyn können, und sicherlich würde 
diese Aehnlichkeit noch schlagender ausfallen, wenn an- 
statt fest, das Bleisuperoxyd flüssig oder gasförmig wäre: 
es würde dann eben so rasch wie das Ozon die Farbstoffe 
zerstören, Metalle oxydiren u. s. w. In beiden Substan- 
zen ist es in der That auch die gleiche Ursache, welche 
die besagten Volta’schen und chemischen Wirkungen her- 
vorbringt, nämlich der im Bleisuperoxyd und Ozon enthal- 
tene oxylisirte oder chemisch erregte Sauerstoff. 

Indem aber das Ozon durch Volta’sches und chemisches 
Verhalten so eng an das Chlor, Brom und Jod sich an- 
schliefst, wird auch das Bleisuperoxyd diesen für einfach 
und somit als sauerstofflos geltenden Körpern nahe ge- 
rückt. Und wirklich sind die Umstände, unter welchen 
das Bleisuperoxyd Volta’sch und chemisch thätig wird, sehr 
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ähnlich denen, unter welchen das Chlor u. s. w. die glei- 
chen Wirkungen hervorbringt. 

Wie oben angegeben, ist die Anwesenheit von Was- 
ser erforderlich, damit das Bleisuperoxyd bei gewöhnlicher 
Temperatur die mit ihm in Berührung gesetzten Substan- 
zen: Farbstoffe, Metalle u. s. w. bleiche oder oxydire. 
Das anwesende Wasser begünstiget diese Oxydationen oder 
erhöht das oxydirende Vermögen des Bleisuperoxyds of- 
fenbar durch sein Bestreben mit PbO zu einem Hydrate 
sich zu verbinden und das zweite Sauerstoffatom des Su- 
peroxydes abzutrennen. Kommt diese Substanz z. B. mit 
Blei und Wasser in Berührung, so tritt letzteres mit PbO 
zu Bleioxydhydrat zusammen und vereinigt sich das zweite 
Sauerstoffatom des Bleisuperoxydes mit einem Atom me- 
tallischen Bleies zu Bleioxyd, welches im Augenblick sei- 
ner Bildung ebenfalls mit Wasser zu Hydrat sich ver- 
bindet. 

Wird die wäfsrige Lösung eines organischen Farbstof- 
fes statt eines oxydirbarern Metalles mit Bleisuperoxyd in 
Berührung gebracht, so entsteht ebenfalls Bleioxydhydrat, 
während die Hälfte des im Superoxyd enthaltenen Sauer- 
stoffes auf die oxydirbaren Bestandtheile des Pigmentes sich 
wirft und hiedurch dieses zerstört. Wäre das Bleisuper- 
oxyd bis jetzt noch nicht zerlegt und wie das Chlor für 
einen einfachen Körper gehalten worden, so würde ‚man 
im Einklange mit der heutigen Chlortheorie die unter dem 
Einflusse des Wassers von dem Superoxyd hervorgebrach- 
ten Oxydationswirkungen dem Sauerstoff dieses Wassers 
zuschreiben und annehmen, dafs dessen Wasserstoff mit 
dem vermeintlichen Element sich vereinige und diejenige 
Verbindung bilde, von der wir mit Bestimmtheit. wissen, 
dafs sie Bleioxydhydrat ist. Aber eben die genaue Kennt- 
nifs, welche wir von der chemischen Natur besagter Ver- 
bindung uns erworben haben, wacht es auch für uns ge- 
wifs, dafs der Sauerstoff des Wassers nichts mit der er- 
wähnten Oxydation zu thun hat und dieselbe einzig und 
allein durch den Sauerstoff des Superoxydes unter dem 
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Einflufs der prädisponirenden Verwandtschaft des Wassers 
zum Bleioxyd bewerkstelligt wird. 

Jeder Chemiker weifs, dafs alle vom Chlor hervorge- 
_ brachten Oxydationswirkungen eben so genügend durch die 
Berthollet’sche als die Davy’sche Hypothese erklärt wer- 
den können; es ist Thatsache, dafs Chlor, Ozon und Blei- 
superoxyd Reihen Volta’scher und chemischer Wirkungen 
veranlassen, die sich einander vollkommen gleichen; auch 
ist wohl bekannt, dafs Wasser, Kali, Natron u. s. w. die 
innigsten Sauerstoffverbindungen der ganzen Chewie sind, 
welche aber die herrschende Theorie jeden Augenblick zer- 
setzt werden lassen mufs, um die oxydirenden Wirkungen * 
des Chlors, als auf eine sekundäre Weise hervorgebracht, 
erklären zu können; endlich kann es nichts Unähnlicheres 
geben als die Reihen der Verbindungen, welche das Chlor 
und der Sauerstoff mit den gleichen Metallen bilden, wäh- 
rend dagegen eine schlagende Aehnlichkeit besteht zwischen 
den sogenannten Chlormetallen und den ihnen entsprechen- 
den. Sauerstoffsalzen. Wie verschieden z. B. das Eisen- 
oxydul vom Eisenchlorür, wie ähnlich das letztere dem 
schwefelsauren Eisenoxydul! Man hat freilich versucht, die 
durch die Chlortheorie gewaltsam auseinander gerissenen 
Haloid- und Sauerstoffsalze dadurch wieder zu verknü- 
pfen, dafs man ein Heer von Verbindungen ersann, welche 
Chlor, Brom und Jod ähnlich, d. h. Salzbildner. seyn soll- 
ten, wie z. B. das Oxysulphion, Oxynitrion u. s. w.; noch 
ist es aber bis jetzt Niemandem gelungen, auch nur einen 
einzigen dieser ersonnenen Körper darzustellen, was seinen 
Grund wohl einfach darin haben dürfte, dafs dieselben, ähn- 
lich den sogenannten organischen Radicalen: Aethyl, Ace- 
tyl u. s. w., nur in den Köpfen der Chemiker nicht aber 
in der Wirklichkeit bestehen. 

Da die heutige Chlortheorie, wie ihre unmittelbare Vor- 
gängerin, nur auf Analogien sich stützt, so fragt es sich, 
auf welcher Seite die gröfsere Summe und das gröfsere Ge- 
wicht derselben liege. Ich trage keinen Augenblick Beden- 
ken, sie auf Seite der altern Hypothese zu stellen und 
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ziehe diese deshalb auch der Davy’schen vor. Nach mei- 
nem Dafürbalten hat man viel zu früh die Berthollet’sche 
Theorie verlassen und den Meinungen des englischen Che- 
mikers ausschliefslich gehuldiget, welche Voreiligkeit schon 
aus dem einfachen Grunde zu beklagen ist, weil das län- 
- gere Nebeneinanderbestehen von Rivaltheorien auf wissen- 
schaftliche Forschungen in der Regel einen sehr wohlthä- 
tigen Einflufs ausübt. Solche Rivaltheorien veranlassen 
die vielseitigsten Untersuchungen eines und eben desselben 
Gegenstandes und führen zu den verschiedenartigsten Ex- 
perimentationsweisen, dadurch aber nicht selten zur Ermit- 
telung neuer und wichtiger Thatsachen, während bei der 
ausschliefslichen Herrschaft Einer Theorie Gedanken und 
Versuche immer in dem von ihr vorgeschriebenen Zauber- 
kreis sich bewegen. Bei diesem Anlasse will ich nur an 
die schönen Ergebnisse erinnern, welche wir dem so lange 
geführten und immer noch nicht gänzlich beendigten Streite 
über die Natur des Lichtes und den Ursprung der Volta’- 
schen Elektricität verdanken. Der Chemie, ich bin dessen 
überzeugt, hätte es grofsen Nutzen gebracht, wäre Ber- 
thollet’s Theorie länger als geschehen gegen die Davy’- 
sche vertheidigt worden; die Wissenschaft würde hierdurch 
sicherlich um viele Thatsachen reicher geworden und wahr- 
scheinlich auch um manche nutzlose Hypothese armer ge- 
blieben seyn. 

Es lag aber etwas Verführerisches in einer Lehre, welche 
auf einmal alles ganz anders, als bis dahin geschehen, zu 
erklären vermochte und Thatsachen, welche als die unmit- 
telbarsten Beweise für die Sauerstoffhaltigkeit des Chlores 
so lange Zeit gegolten hatten, gerade zu Gunsten der Ein- 
fachheit dieses Körpers geltend zu machen; es mufste der 
veränderungsliebenden Einbildungskraft eine Theorie zusa- 
gen, welche die der Zersetzung am stärksten widerstreben- 
den Verbindungen, wie das Wasser, Kali und dergleichen 
auf das Geschwindeste und mit der gröfsten Leichtigkeit 
zersetzt und deren Sauerst6ff entweder frei werden oder 
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auf Substanzen sich werfen liefs, viel weniger oxydirbar 
als Kalium, Wasserstoff u. s. w. 

Zwar fühlte die chemische Welt anfänglich geringe Lust, 
mit den Ideen Davy’s sich zu befreunden; aber der Reiz 
der Neuheit und der grofse Ruf des britischen Naturfor- 
schers überwanden diese Abneigung. Vorerst wollte man 

"gleichsam nur versuchsweise in den neuen Vorstellungskreis 
eintreten, freute sich dann aber bald, dafs alles so vor- 
trefflich und wider Erwarten nach der modernen Lehre er- 
klärt werden konnte; man drückte die Augen gegen die 
Vorzüge der Berthollet’schen Ansicht zu, und liefs sich 
über den starken Widerspruch, in welchen die mehr geist- 
reiche als wahrscheinliche Hypothese des Kaliumentdeckers 
mit den augenfälligsten Analogien gerieth, durch die will- 
kührlichsten Annahmen über die chemische Natur der Säu- 
ren und Salze oder durch die Einführung neuer Worte 
für alte Dinge (Salzbildner, Halogenia u. s. w.) leicht be- 
schwichtigen. 

Der gröfste Chemiker des Jahrhunderts, das ganze Ge- 
wicht der Analogien fühlend, welche durch die Davy’- 
schen Lehren so stark verletzt wurden, widerstand ‘die- 
sen längere Zeit und verwendete alle die reichen Hülfs- 
mittel seines Genies, um die alte bedrohte Theorie auf- 
recht zu erhalten; aber auch er wurde endlich des Kampfes 
müde und gab merkwürdiger Weise die von ihm so lang 
und so hartnäckig vertheidigte Behauptung der Zusammen- 
gesetztheit des Chlors auf, weil ein wirklich zusammenge- 
setzter Körper entdeckt wurde, der einige Aehnlichkeit mit 
der oxydirten Salzsäure hat. Und so ist es gekommen, 
dafs heutigen Tages die Sauerstofflosigkeit des Chlors für 
eine so sicher ermittelte Wahrheit gilt, dafs der Chemiker, 
welcher noch ein Wort zu Gunsten der älteren Ansicht im 
Ernst zu sagen wagte, sicherlich eben so mitleidig belä- 
chelt würde als derjenige, dem es einfiele, noch eine Lanze 
für das Phlogiston einlegen zu wollen. 

Dieses Mitleidslächeln wird auch wir zu Theil werden, 
was mich aber wenig kümmert und keinen Falls davon ab- 
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halten wird, auch fernerhin der Berthollet’schen Theo- 
rie das Wort zu reden und unter ihrer Anleitung experi- 
mentelle Vergleichungen anzustellen zwischen den Volta’- 
schen und chemischen Verhalten der sogenannten Super- 
oxyde und einfachen Salzbildner; denn eine vieljährige Er- 
fahrung hat mich überzeugt, dafs. für physikalische und 
chemische Forschungen dieser Boden höchst fruchtbar, ob- 
wohl viel weniger bearbeitet ist, als er es zu seyn ver- 
diente. 
Basel im Brachmonat 1849. 


Il. Das Quecksilber-Voltagometer ; 
con M. H. Jacobi. 


(Fünfte Reihe, zweite Abtheil. der galvanisch. und elektromagnet. Versuche 
des Hrn. Verf. Aus dem Bullet. de la classe phys. math. der Petersb. 
Acad. T. VIII.) 


Seitdem die bekannte Ohm’sche Formel von den bedeu- 
tendern Physikern überall angenommen worden, gehört 
das Messen der Leitungswiderstände zu einer der wichtig- 
sten Operationen in der Galvanometrie, eine Operation die 
von nicht minderem Einflusse auf die Genauigkeit der zu 
erzielenden Resultate ist, als die Schärfe und Gesetzmä- 
fsigkeit der zum Messen der Stromstärken angewandten 
Methoden. Man weils, dafs in letzterer Beziehung das 
wünschenswertheste und viel mehr erreicht ist, als der Stand- 
punkt unseres Wissens von den galvanischen Erscheinun- 
gen, oder ihre Flüchtigkeit und Unbestimmtheit zu bean- 
spruchen hätte. Thatsache ist es, dafs die Uebereinstim- 
mung zwischen den Beobachtungen und ihren nach dem 
Grundgesetze angestellten Berechnungen, mit der vermehr- 
ten Genauigkeit der Beobachtung und der Verminderung 
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der bekannten Fehlerquellen, nicht gleichen Schritt gehal- 
ten hat. Die Unterschiede die man findet, liegen gewöhn. 
lich weit aufserhalb der Gränze der Beobachtungsfehler. 
Indessen bleibt es immer unumgänglich die Genauigkeit der 
Beobachtung bis aufs Aeufserste zu treiben, denn wir er- 
halten hierdurch das alleinige Mittel, die Beobachtungsfeh- 
ler von den sogenannten zufälligen Umständen zu trennen, 
und zu der scharf begränzten Aufgabe zu gelangen, eine 
Gesetzmälsigkeit in der scheinbaren Zufälligkeit aufzusu- 
chen. Ein anderer Vortheil der vermehrten Schärfe der 
Beobachtung ist der, das künftig nur solche Gesetze vor 
der Kritik zu bestehen haben werden, bei denen die Beob- 
achtungen nicht über alles Maafs hinaus von der Hypothese 
abweichen. Ob selbst in der letzten Zeit dieser Bedingung 
überall Rechnung getragen worden ist, soll hier nicht wei- 
ter untersucht werden. 


§. 2. 


Als einen Beitrag zur Galvanometrie wünsche in den 
gegenwärtigen Aufsatz über das Quecksilber - Voltagometer 
aufgenommen zu sehen. Ich habe dieses Instrument zwar 
schon seit mehreren Jahren im Gebrauche, wollte aber die 
Beschreibung desselben nicht früher publiciren, als bis ich 
mich vollkommen versichert hätte, dafs dieses Instrument 
im Laufe der Zeit keine Veränderungen erleidet. 


§. 3. 

Die Veranlassung zur Construction dieses neuen Instru- 
ments war die, dafs die bisher angewandten Methoden zur 
Messung der Leitungswiderstände, mir keine solche Ge- 
nauigkeit zu gewähren schienen, als die Schärfe, mit wel- 
cher gegenwärtig Stromesmessungen ausgeführt zu werden 
pflegen, sie fordert. Ich habe bereits in der vierten Reihe 
der galvanischen und elektromagnetischen Versuche Art. 75 
auf mehrere Fehlerquellen aufmerksam gemacht, womit das 
im 10. Bande des Bulletin scientifique p. 285 ') beschriebene 
Voltagometer und die damit angestellten Messungen behaf- 

1) Ann. Bd. 54, S. 340 und Bd. 59, S. 145. 
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tet sind. Die wichtigste Fehlerquelle ist indessen, wie ich 
mich später überzeugt habe, die Unvollkommenheit der Be- 
rührung zwischen der Rolle und dem schraubenförmig auf- 
gewundenen Drahte, wodurch eine Unsicherheit herbeige- 
führt wird, die sich um so füblbarer macht, je geringer der 
Widerstand der ganzen Kette ist. Der Einfluls dieses zwi- 
schen gewissen Gränzen sich haltenden constanten Fehlers, 
verschwindet natürlich bei der Messung gröfserer Wider- 
stände mehr und mehr, bei denen es denn auch gelingt, 
vermittelst dieses Voltagometers eine Genauigkeit von etwa 
0,002 zu erreichen. Will man elektromotorische Kräfte, 
nach der von mir selbst früher angewandten Wheatstone’- 
schen Methode durch das Voltagometer und eine Bussole 
messen, für welche das Gesetz der Intensitäten nicht be- 
kannt ist, .so ist besondere Vorsicht und Berücksichtigung 
des erwähnten Umstandes nöthig, weil bei diesen Messun- 
gen nur die Differenzen der Widerstände in Rechnung ge- 
bracht werden. Man geräth hierbei nicht selten in Wi- 
derspruch mit der anderweitigen Forderung, nur mit mög- 
lichst geschwächten Strömen zu operiren, um die elektro- 
motorische Kraft einer Hydrokette in ihrer ursprünglisch- 
sten, vom elektrochemischen Processe unabhängigsten Stärke 
zu erkennen. 


§. 4. 

Obgleich der vielfach beschriebene Wheatstone’sche 
Rheostat (Pogg. Ann. Bd. 62, S. 509) keine Contactrolle 
hat, wie unser Voltagometer, so ist er dennoch dem Nach- 
theile einer vollkommuen Berührung zwischen dem Drahte 
und dem Metallcylinder unterworfen, ein Nachtheil, der 
um so gröfser ist, je weniger man es wagen darf, den’ beide 
Paralleleylinder schraubenförmig umgebenden Draht, straff 
anzuspannen. Aufserdem bietet die Construction dieses 
Instruments manche technische Schwierigkeiten, und das 
Arbeiten damit manche Unbequemlichkeiten dar, in deren 
Auseinandersetzung hier nicht eingegangen werden kann. 
Eine Prüfung des Instruments auf seine Genauigkeit ist, so 
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viel ich weifs, bis jetzt nicht vorgenommen worden. Meist. 


hat man sich desselben nur als Regulator bedient, um die 
Constanz des Stromes zu erhalten, oder in solchen Fällen, 
wo es nicht erforderlich war, den Widerstand der Win- 
dungen des Rheostaten genau zu kennen. Die Messungen, 
welche Hr. Wheatstone selbst damit angestellt hat, ma- 
chen keine Ansprüche auf Genauigkeit. 


§. 5. 

Der Poggendorff’sche Widerstandsmesser ') ist, was 
die Innigkeit der Berührung betrifft, vollkommner als die 
beiden vorher erwähnten Instrumente. Messungen des Wi- 
derstandes ein und derselben Drahtlänge, die zu verschie- 
denen Zeiten angestellt worden waren und die mir Hr. 
Poggendorff brieflich mitgetheilt hat, lassen in Bezug 
auf ihre Uebereinstimmung nichts zu wünschen übrig. ‘In- 
dessen ist wohl das Arbeiten mit diesem Instrumente un- 
bequem und die genaue Einstellung desselben zeitraubend. 
Ob durch das wiederholte Einklemmen des Drahtes zwi- 
schen den beweglichen Messingklammern nicht mit der Zeit 
seine Dimensionen, und somit die Werthe an einzelnen 
Stellen verändert werden, mufs die Erfahrung lehren. 


8. 6. 

Das Quecksilber-Voltagometer, dessen Beschreibung 
ich hier mittheile, gewährt eine grofse Genauigkeit und ist 
den Nachtheilen der andern drei erwähnten Instrumente 
nicht unterworfen. Ich ging bei der Construction -dessel- 
ben von dem Gesichtspunkte aus, dafs es eigentlich über- 
flüssig ist, einem solchen Instrumente einen grofsen Um- 
fang zu geben, indem, wie ich schon früher gezeigt habe, 
man durchaus nicht vorweg annehmen darf, dafs gleich 
lange Stücke eines und desselben Drahtes auch einen glei- 
chen Widerstand besitzen. Eine sorgfältige Prüfung der 
‚einzelnen Theile und Entwerfung einer Correctionstabelle 
ist also unumgänglich nöthig, und eine solche Prüfung muls 

so- 


1) Ann. Bd. 52, S. 511. 
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sogar von Zeit zu Zeit wiederholt werden, um sich zu ver- 
gewissern, dals keine Veränderungen vorgefallen sind. Die 
berechneten wirklichen Werthe statt der geometrischen 
Längen in Rechnung zu bringen, ist allerdings eine Unbe- 
quemlichkeit, der man jedoch gewifs nur in sehr wenigen 
Fällen überhoben seyn dürfte. Mit dem Quecksilber - Vol- 
tagometer wird nun der Widerstand einer gewissen An- 
zahl Drahtlängen gemessen, die als Normalwiderstände die- 
nen und die innerhalb des Umfanges des Instruments lie- 
gen. Durch Summation dieser auf das genaueste bestimm- 
ten Gröfsen erhält man dann das Maafs für die gröfseren 
Widerstände. 


8.7. 

Die Fig. 17 und 18 der Tafel I. dieses Hefts geben die 
Front und Seitenansicht des Quecksilberagometers. Das- 
selbe besteht aus zwei bis zum Rande mit Quecksilber ge- 
füllten Glasröhren ab und cd, in welche zwei an einem 
Messingbügel eg befestigte Platindräbte ef und gh, ver- 
möge einer Schraube ik, mehr oder weniger tief eingesenkt 
werden können. Die Schraube, welche ein dreifaches Ge- 
winde von ungefähr „5' Steigung hat, ruht unten auf ei- 
ner Spitze, ist aber von einem Halsbande umgeben und 
wird durch eine Kurbel / in Bewegung gesetzt. Mit dem 
Messingbügel eg ist die bewegliche Schraubenmutter p und 
eine mit einem Vernier oder Zeiger versehene federnde 
Hülse q verbunden, welche längs der eingetheilten Scale 
rs auf- und niedergleitet. 


§. 8. 

Da bei der Zusammensetzung dieses Instruments Scalen 
und Schrauben, die früher zu andern Zwecken gebraucht 
worden waren, angewandt sind, so haben diese Theile nicht 
die zweckmälsigste Einrichtung und einige Mängel, die sich 
indessen in der Folge leicht beseitigen lassen. Die Scale 
selbst ist in „', engl. Zoll eingetheilt und der Schieber hat 
keinen Vernier, sondern nur einen feinen Zeiger, so dafs 

PoggendorfPs Annal. Bd. LXXVIIL. 12 
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ein Zehntel dieser Eintheilung also +45 Zoll geschätzt wer- 
den müssen, wozu es übrigens nicht einmal eines besonders 
geübten Beobachters bedarf. Hier würden also bekannte 
mikrometrische Einrichtungen Anwendung finden können, 
um, was die geometrische Maafsbestimmung betrifft, jede 
gewünschte Genauigkeit zu erreichen, Die Bestimmung 
der Leitungswiderstände indessen ist schon bei den gegen- 
wärtigen Einrichtungen so genau, als es das Bedürfnifs der 
Galvanometrie erheischt. 


§. 9. 

In die obere Oeffnung der Quecksilberröhren tauchen 
zwei Platindrähte t, t, welche mit den beiden dicken Kup- 
ferdrähten u, uw, die bis zu den Klemmschrauben v, v, her- 
unterreichen, verbunden sind. Durch diese Klemmschrau- 
ben wird das System von veränderlicher Länge fegh in 
den übrigen Theil der Kette eingeschaltet; ww sind mes- 
singene Hülsen, die zum Schutze der Glasröhren dienen. 
Auf demselben Gestelle sind zwei solcher Quecksilber-Vol- 
tagometer angebracht, was viel Bequemlichkeit darbietet, 
indem zu manchen Untersuchungen doppelte Exemplare die- 
ses Instruments erforderlich sind. 


§. 10. 

Der angewandte Platindraht ist 0,0355 dick und die 
Glasröhren haben 0,35 im Durchmesser. Für jeden Zoll 
Platindraht also, der aus dem Quecksilber gehoben wird, 
sinkt das Niveau desselben nahe zu um 0", 01. Da aber 
zugleich hierdurch der Zuleitungsdraht ¢ von Quecksilber 
entblöfst wird, so ist für jeden Zoll, der an der Scale ab- 
gelesen wird, die wirkliche Länge des Platindrahts = 1",02. 
Diese Correction mufs daher überall angebracht werden, 
wo sie nöthig ist, d. h. da, wo absolute Maafsbestimmun- 
gen gemacht werden sollen. Sind aber alle Widerstände, 
die man in Rechnung bringt, mit diesem Quecksilber- Vol- 
tagometer verglichen, so kann man sich dieser Correction 
überheben, weil dieselbe eigentlich nur die Bedeutung hätte, 
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als ob der Platindraht statt des Widerstandes I den Wi- 
derstand 1,02 besäfse. Im Uebrigen lafst sich der Einflufs, 
den der Stand des Quecksilbers hat, auf cin Minimum re- 
duciren, wenn man dem obern Theile der Glasréhre eine 
beträchtliche Erweiterung giebt. 


§. 11. 


Da der Platindraht nicht dick genug ist, um eine gehö- 
rige Steifigkeit zu besitzen, so sind die Glasröhren oben 
mit einem dünnen Elfenbeinplättchen bedeekt, welches eine 
Oeffnung hat, durch welche der Draht hindurch geht, und 
welches so gewissermafsen als Führung dient. 


‘§. 12. 

Das Quecksilber, dessen ich mich in diesem Apparate 
bediente, war nach der Methode des Hrn. Ulex ( Mitthei- 
lungen aus den Verhandlungen der naturwissenschaftlichen 
Gesellschaft in Hamburg. 1848 p. 74) durch Eisenchlorid 
gereinigt worden. Diese Methode ist sehr zu empfehlen, 
denn obgleich dieses Quecksilber schon Jahre lang im Ge- 
brauch ist, so ist es doch immer an der Oberfläche voll- 
kommen spiegelblank geblieben, ohne sich mit einem Häut- 
chen bedeckt zu haben. Eine öftere Reinigung des Pla- 
tindrahts von dem darauf haftenden Staube ist indessen 
nöthig, wozu ich mich gewöhnlich der Zinnasche bediene. 
Ich befürchtete anfänglich, das Quecksilber könne durch 
die Länge der Zeit eine amalgamirende Einwirkung auf 
das Platin ausüben. Die Uebereinstimmung der zu ver- 
schiedenen Zeiten wiederholten Messungen, so wie das 
Aussehen des Platindrahts zeigen, dals diese Befürchtung 
ohne Grund war. - 


$. 13. 


Fragt man nun nach der zweckmäfsigten Art und Weise, 
wie Leitungswiderstände zu messen seyen, so ist die Wahl 
unter den drei verschiedenen Methoden, die sich uns dar- 
bieten, allerdings nicht gleichgültig und von Bedingungen 
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abhängig, die hier umständlicher zu discutiren Gelegenheit 
genommen wird. Vor allen Dingen aber müssen wir be- 
merken, wie es von der gröfsten Wichtigkeit ist, bei die- 
sen Messungen immer nur möglichst schwache Ströme an- 
zuwenden, um eine Erwärmung der Drähte zu vermeiden, 
die nicht nur zu einer bedeutenden Veränderung des Lei- 
tungswiderstandes, sondern auch zur Erzeugung von ther- 
moelektrischen Strömen an den Verbindungsstellen, wo 
verschiedene Metalle in Contact kommen, Veranlassung ge- 
ben würde. Ein sonderbarer Fall kommt bei den Messun- 
gen vor, die vermittelst der Art. 78 (Bulletin T. IV. No. 2 
u. 3) beschriebenen Differentialbussole angestellt werden. 
Sind nämlich die Paralleldräkte des Multiplicators und die 
darin eingeschalteten Widerstände genau aequilibrirt, so 
bleibt bekanntlich die Nadel auch unter Einwirkung des 
getheilten galvanischen Stroms im magnetischen Meridiane 
stehen, auch behält sie diese Lage, wenn die Kette geöff- 
net wird. Sobald man aber die Kette wieder schliefst, 
tritt nicht immer, aber sehr häufig, ein anfänglicher Aus- 
schlag der Nadel ein, der mitunter 12’ bis 15’ beträgt, der 
aber nicht hindert, dafs die Nadel nach einigen Schwin- 
gungen in ihre Gleichgewichtslage wieder zurückkehrt. Be- 
sonders stark scheint dieser Ausschlag zu seyn, wenn die 
aequilibrirten Drähte in ihrer Qualität oder in ihren Di- 
mensionen sehr verschieden sind, auch wird er viel bedeu- 
tender, wenn man die Multiplicatordrähte hintereinander 
verbindet und die Kirchhoff’sche oder Wheatstone’- 
sche Drahtcombination, auf die wir später zurückkommen 
werden, einschaltet, um die Nadel im magnetischen Meri- 
diane festzuhalten. Obgleich ich mir vorbehalte, diese Er- 
scheinung in der Folge näher zu studiren, so scheint es 
mir doch, sie jetzt schon durch thermische Einflüsse erklä- 
ren zu können. Die Erwärmung der Drähte näwlich, so 
gering wie sie auch sey, bringt immer eine Veränderung 
ihres Leitungswiderstandes hervor, von der es wahrschein- 
lich ist, dafs sie bei, in Dimensionen oder Qualität ver- 
schiedenen Drähten, wenn sie auch gleichen Widerstand 
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besitzen, zur Erreichung ihres Maximums auch eines ver- 
schiedenen Zeitverlaufs bedarf. Thermoelektrische Ströme 
scheinen hierbei nicht wirksam zu seyn, weil sich sonst, 
auch beim Oeffnen der Kette, eine Ablenkung zeigen mülste, 
was aber nicht der Fall ist. 


§. 14. 


Es mufs ferner bemerkt werden, dafs nicht alle galva- 
nometrischen Bussolen zum Messen der Widerstände ge- 
eignet sind. Empfindlichkeit und die genaue Ablesung des 
Standes der Nadel sind die wesentlichen Bedingungen, die 
sie zu erfüllen haben. Die gewöhnlichen Bussolen, und un- 
ter ihnen die Nervander’sche Tangentenbussole, gestat- 
ten den Stand der Nadel nur bis auf 2’ genau abzulesen; 
aufserdem sind diese letztern Instrumente deshalb nur für 
starke Ströme brauchbar, weil die Multiplicatorrolle sehr 
weit von der Nadel abstehen mufs, wenn das Gesetz der 
Tangenten noch gültig seyn soll. Wir werden im Folgen- 
genden die Genauigkeit der Tangentenbussole zu discutiren 


Gelegenheit haben. Bei der von mir gebrauchten Diffe- 
rentialbussole aber wird der Stand der Nadel durch vor- 
treffliche Mikroskope beobachtet, so dafs man im Stande 
ist, bei gehöriger Beleuchtung Abweichungen von 4” bis 
5” wahrzunehmen, wenn man den Durchschnitt des Faden- 
kreuzes auf einen Theilstrich der an der Nadel befestigten 
Theilung eingestellt hat. 


§. 15. 


Die gewöhnliche Methode, den Leitungswiderstand eines 
Drahtes zu messen, ist nun bekanntlich die: dafs man den 
Draht in die Kette einschaltet, den Stand der Nadel beob- 
achtet, dann den Draht wieder entfernt, das Voltagometer 
dafür substituirt und so lange dreht, bis die Nadel auf 
den frühern Theilstrich wieder einspielt. Dafs diese Ope- 
rationen mit Bequemlichkeit und Schnelligkeit ausgeführt 
werden können, dazu wird jeder Physiker leicht die zweck- 
mäfsigste Einrichtung zu treffen wissen. Gewöhnlich wird 
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dann noch eine dritte Beobachtung gemacht, um sich- von 
der Unveränderlichkeit der Batterie zu überzeugen, indem 
die Nadel wieder einspielen mufs, wenn man statt des Ago- 
meters nun den Draht wieder einschaltet. Man sieht zu- 
nächst, dafs man hier mit der Veränderlichkeit des Stro- 
mes zu kämpfen hat, die um so bedeutender ist, aus je 
mehr Elementen die Batterie besteht. Auch treten oft, 
selbst während der Beobachtung, Schwankungen oder Ver- 
änderungen der absoluten Declination ein, die zu fehler- 
haften Resultaten Veranlassung geben können. Nur die 
Beobachtungen sind eigentlich gültig, bei denen auch die 
terresterische Declination vor und nach der Beobachtung 
unverändert geblieben ist. Nicht selten mögen Irrthümer 
dadurch vorgekommen seyn, dafs die Veränderung der 
Declination und die Schwankungen der Stromstärke sich 
gegenseitig compensirten. 


§. 16. 


Nennen wir die elektromotorische Kraft der Batterie 
2E, ihren Widerstand r, den Widerstand des Multiplica- 
tors 2m und den des zu messenden Drahtes x, so haben 
wir, wenn « die Abweichung vom magnetischen Meri- 
dian ist, 

2E 
L 
wo wir der Einfachheit wegen,  (@)=tg« setzen wollen, 
indem wir annehmen, der Multiplicator habe eine solche 
Einrichtung, dafs dieses Gesetz nahe zu stattfinde. Dif- 
ferentirt man die obige Formel, so erhält man 


—2E cos a’ Ax 


4a drückt hier den Beobachtungsfehler im Ablesen des 
Winkels aus, welcher z. B. bei meiner Bussole = arc (5") 
und bei der Nervander’schen Tangentenbussole = arc (2') 
wäre. Soll nun der Fehler der Munsnng oder dx ein Mi- 
nimum werden, so mufs 
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2Ecoso? __ 2E 
(r+?2m+.)? 


ein Maximum seyn, was der Fall ist, wenn 2E=r+2m-+x 
oder wenn tga=1. Der Fehler der Messung, der durch 
die Unsicherheit beim Ablesen des Winkels entsteht, wird 
also ein Minimum seyn, wenn man die Widerstände mit 
einer Stromesstarke mifst, die einer Ablenkung von 45° 
entspricht. Der leichtern Uebersicht wegen kann man die 
Formel IL in die folgende transformiren. 


wobei das — -Zeichen, womit Jax behaftet ist, aufser Acht 
gelassen ist, weil dasselbe nur die Bedeutung hat, dafs, 
wenn die Winkel wachsen sollen, 2 abnehmen mufs, Das 
Minimum des Fehlers ist daher (4x2) min. —=4E4A« oder 
wenn da=?, (dx) min. =4E 0,00058. Für die Tangen- 
tenbussole z. B., deren sich Hr. Lenz bei seinen Arbei- 
ten bedient, ist nach dessen Angaben (Bullet. de la cl. phys.- 
mathem. T. I. p. 228) die elektromotorische Kraft eines 
Daniell’schen Elementes also 2E = 47,16 .18 1’ = 058, 
der Widerstand desselben ungefähr 0,5 und der Wider- 
stand des Multiplicators nebst Zuleitungsdrähten oder 2m 
=3,3. Es würden daher etwa 11 Elemente nöthig seyn, 
um, ohne irgend einen fremdartigen Widerstand eingeschal- 
tet zu haben, eine Ablenkung der Nadel von 45° hervor- 
zubringen; ja es wären sogar 111 Elemente nöthig, wenn 
man mit diesem Instrumente einen Widerstand von nur 
30 Agometerwindungen mit dem Minimo des möglichen 
Fehlers messen wollte. Man sieht leicht ein, dafs, was 
man einerseits an theoretischer Genauigkeit gewinnen würde, 
bei weitem durch die oben erwähnten Nachtheile aufgewo- 
gen wird, welche die Erwärmung der Drähte mit sich führt, 
Das Maximum des möglichen Fehlers wäre in obigem Falle 
0,103 Agometerwindungen. Statt der 111 Elemente ist 
es gewils zweckmälsiger, nur 4 anzuwenden. Man erhält 
alsdann, wenn man in die Formel IN. die obigen Elemente 
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substituirt und 2E=3,2, 2m —=3,3, r—=?2 und setzt, 
‘dc=0,23 oder einen Fehler von etwa 0,8 Proc. Aber 
dennoch ist es mit Rücksicht auf die noch völlig unbekann- 
ten Erwärmungscoefficienten gewifs vorzuziehen, zu solcher 
Messung nur 1 Element anzuwenden, obgleich in diesem 
Falle 42=0,85 oder die Unsicherheit der Messung bei- 
nahe 3 Proc. betrüge. Ich habe diesen Gegenstand um- 
ständlicher erörtern wollen, weil es von Interesse ist, die 
Fehlergränze, wenn auch nur in dieser bestimmten Bezie- 
hung, kennen zu lernen. Bemerken will ich übrigens, dafs, 
da bei diesen Messungen die Nadel gewöhnlich auf einen 
bestimmten Theilstrich eingestellt wird, der Fehler der 
Beobachtung oder @ nur zu I’ oder höchstens zu 1,5 an- 
genommen werden kann; auch vermindert sich bekanntlich 
4a und mithin auch 4x durch die Wiederholung der Beob- 


achtung, im Verhältnifs von 72, wenn n die Anzahl der 


Beobachtungen ist. Fände man nun z. B., dafs bei n Wie- 
derholungen der Beobachtung, der wahrscheinliche Fehler 


des Mittels, die Fehlergränze, welche =f, überschreite, 


so hätte man alsdann unstreitig das Recht, auf das Da- 
seyn anderer Fehlerquellen zu schliefsen. 


§. 17. 


Eine zweite Methode zur Messung der Leitungswider- 
stände ist die Differentialmethode. Wir nehmen hierbei an, 
das Instrument, das wir im vorigen Art. vorausgesetzt ha- 
ben, werde auch hier gebraucht; mit der alleinigen Verän- 
derung, dafs die beiden neben einander gewickelten Drähte, 
welche den Multiplicator bilden, dort hintereinander und 
in derselben Richtung, hier aber neben einander und in 
entgegengesetzter Richtung verbunden werden. Sind die 
Widerstände in beiden Verzweigungen gleich, so wird die 
Nadel im magnetischen Meridian verbleiben, und dieses 
Gleichgewicht wird von der Veränderlichkeit der Batterie 
nicht afficirt. Gesetzt nun, in dem einen Zweige des Mul- 
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tiplicators wäre der Widerstand x, in dem andern der 
Widerstand &-+4x, eingeschaltet, so erhielte man mit Bei- 


behaltung der frühern Bezeichnungen, nach den bekannten 
Formeln 


EAx, 
IV. (wa) 1% Oder 


Vv. da, ks) 


wobei 4x, als verschwindend klein gegen die übrigen Wi- 
derstände, die in der Kette befindlich sind, angenommen 
ist. Vergleichen wir nun die Differentialmethode mit der 
gewöhnlichen, so erhält man 


VI. 24x (2r-+m-+2) (m+-x) = dex , 


woraus sich ergiebt, dafs, abgesehen von den bereits er- 
wähnten Nebenumstinden, die Differentialmethode vor der 
gewöhnlichen nur so lange den Vorzug verdient, als Je> 4x, 
oder als 4E?+r?-+2m? > xz°’-+?2rx ist. Man ersieht 
zugleich hieraus, dafs in dem Maafse: als man dem Multi- 
plicator eine gröfsere Anzahl Windungen giebt, wodurch 
E, und bei gleicher Form des Multiplicators auch m ver- 
gröfsert wird, der Vorzug der Differentialbussole einen 
weitern Umfang erhält. 
$. 18. 

Bei der dritten Methode endlich wird die Nadel eben- 
falls im magnetischen Meridiane beobachtet, die Zweige 
des Multiplicators sind aber hier wieder hintereinander ver- 
bunden, und die Theilung des Stromes geschieht durch die 
hier abgebildete Wheatstone’sche oder Kirchhoff’ sche 
Drahtcombination, deren Theorie ich übrigens als bekannt 
voraussetze. 


Z 
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Substituirt man die hier bezeichneten Werthe in die 
von Hrn. Poggendorff (Ann. Bd. 67, S. 276) gegebenen 
Formeln No. 9 und No. 15, so erhält man, unter der Vor- 
aussetzung, dals 4x, gegen x verschwindend klein sey, 


2 Ey Ax, 
Vil. (rary +22xy) (x+y+4m) 


Da y eine ganz willkührliche Gröfse ist, so fragt sich, 
wie der Leitungswiderstand dieser Drahtzweige beschaffen 
seyn müsse, damit diese Combination das Maximum der 
Empfindlichkeit gewähre, was der Fall seyn wird, wenn 


= Maximum 


y 
oder wenn 
_rx(x+4m) 
VII, y° . 

Man ersieht hieraus, dafs y um so kleiner ist, je klei- 
ner r ist, oder eine je gröfsere Oberfläche man der Bat- 
terie giebt. Da man aber dieses sowohl als den Leitungs- 
widerstand von y ganz in seiner Gewalt hat, so kann man 
y=r und beide verschwindend klein gegen 2 annehmen, 
wodurch sich die Formel VII ohne einen bedeutenden Feh- 
ler zu begehen vereinfacht und in 

2EAx, 
IX. 3x(x-+4m) 
verwandelt. Vergleicht man nun diese Methode mit der 
Differentialmethode, so erhält man die Gleichung 


= da 


X __ 24x, Ax, 
3x(x-+4m) (m+x)?’ 


wonach der Drahtcombination vor der Differentialmethode 
der Vorzug gegeben werden mufs, je nachdem Jz,>Jde, 
oder 2(m+ 2)? >3a(a+4m) oder 2m? > 
Es ergiebt sich also hieraus, dafs es nur so lange vortheil- 
haft ist, die erwähnte Drahtcombination anzuwenden, als 
Leitungswiderstände gemessen werden sollen, die kleiner 
als 4m sind, oder kleiner. als ungefähr } des Widerstan- 
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des, den der Multiplicator darbietet, wenn die beiden Möge 
desselben hintereinander verbunden sind. 


19. 

Der bessern Uebersicht wegen will ich hier die Resul- 
tate der vorhergegangenen Untersuchungen zusammenstel- 
len, wonach 

l. für die gewöhnliche Methode 


Il. für die Differential-Methode 
Aa, ge, 


lll. bei Anwendung der Drahtcombination 


(re-+ry+?2ıy) 
2Ey 

wo 4x das von der Genauigkeit der Beobachtung Ja ab- 
hängige Maximum des möglichen Fehlers in der Bestimmung 
der Leitungswiderstände bedeutet. y ist, wie gesagt, zwar 
eine willkührliche Gröfse, die, wenn man sich nur eines 
galvanischen Elementes von grofser Oberfläche bedient, 
meist als verschwindend klein in Rechnung gebracht wer- 
den kann, bei der es aber doch unter Umständen erfor- 
derlich seyn wird, sie der oben gegebenen Formel (VIII) 
entsprechend einzurichten. 


da = 


$. 20. 

Da, wie wir schon oben erwähnt haben, die gewöhn- 
liche Methode an den Uebelständen leidet, welche eine, 
wenn auch nur geringe Veränderlichkeit der Kette mit sich 
führt, aufserdem aber bei der Beobachtung im Meridiane, 
ohne besonders grofse constructive Schwierigkeiten, eine 
ungleich gröfsere Schärfe durch feststehende Mikroskope 
erlangt werden kann, so ist eigentlich nur die Rede da- 
von, unter den beiden letzterwähnten Methoden die zweck- 
mälsigste Wahl zu treffen. Wir haben schon oben gese- 
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hen, dafs die Differentialmethode in Bezug auf die Gröfse 
der zu messenden Leitungswiderstände einen viel gröfsern 
Umfang hat, als die Drahtcombination. Aber man hat es 
der Differentialmethode zum Vorwurfe gemacht, dafs sie 
nur unter der Bedingung genaue Resultate giebt, wenn die 
beiden Paralleldrähte vollkommen symetrisch angeordnet 
sind. Die Erfüllung dieser Bedingung hat allerdings grofse 
Schwierigkeiten und hängt gewissermafsen vom Zufalle ab. 
In der That habe ich schon früher (Art. 79) erwähnt, dafs 
meine Differentialbussole einen kleinen Ausschlag giebt, 
wenn die beiden Paralleldrähte in entgegengesetzter Rich- 
tung fortlaufend mit einander verbunden werden. Indes- 
sen wird dieser Fehler vollständig beseitigt, wenn man sich 
der a. a. O. beschriebenen Methode bedient, welche die 
Borda’sche genannt werden kann, obgleich der Erfinder 
sie nur auf Wagungen angewandt hat. Diese Methode 
erfordert bekanntlich zwei Beobachtungen statt einer, und 
in unserm Falle ein doppeltes Voltagometer. Wenn in- 
dessen eine Reihe von Widerständen gemessen werden soll, 
die wenig von einander abweichen, so kann man sich das 
Verfahren auf folgende Weise so erleichtern, dafs es nicht 
nöthig ist, in derselben Reihe mehr als eine Messung zwei- 
mal zu wiederholen. In den Paralleldraht I. schaltet man 
nämlich ein Voltagometer und einen Draht R ein, dessen 
Widerstand wo möglich der gröfste in der zu messenden 
Reihe sey; in den Paralleldraht II. aber ein anderes Ago- 
meter, das so lange gedreht wird, bis die Nadel wieder 
einspielt, und das gewissermafsen als constantes Gegenge- 
wicht dient. Entfernt man nun R und stellt durch Dre- 
hen des ersten Voltagometers, z. B. bis auf 2, das Gleich- 
gewicht wieder her, so hat man genau R=«a. Hier wa- 
ren also zwei Beobachtungen néthig. Dreht man nun das 
erste Agometer auf seinen Nullpunkt wieder zuriick und 
schaltet nach und nach die Widerstände R, R, R,, u. s. w. 
ein, so wird man, zur Herstellung des Gleichgewichts, das 
Agometer nur um geringe Quantitäten 4,4, A,, u. s. w. zu 


dreben brauchen. Man erhält demnach schon durch eine 
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Beobachtung +- 4, =2 und R=2—4,R=x2—4, 
R,=7— 4, u 8 Ww. 


§. 21. 


Indessen hat es auch keine Schwierigkeit, für den Feh- 
ler des Multiplicators die Correction k zu finden. Mifst 
man nämlich einen Widerstand = erst in dem einen Pa- 
ralleldrahte, dann in dem andern, so erhält man die Glei- 
chungen 
p=kx und 
z=kgq 


und daraus 2=Vpg und k = y2 wo p und q die respecti- 


ven Angaben des Agometers sind. Oder man mifst den 
Widerstand x erst nach der Borda’schen Methode und 
dann so, dafs man ihn in einen Zweig und das Voltago- 
meter in den andern Zweig des Multiplicators einschaltet, 


wodurch man sogleich k = z oder k= 2 erhält. Man wird 


natürlich diesen Coéfficienten k nicht blofs aus einer Mes- 
sung bestimmen, sondern aus mehreren und nach der Me- 
thode der kleinsten Quadrate berechnen. Ein Beispiel die- 
ser Bestimmung ist $. 26. Tabelle III. gegeben. 


$. 22. 

Ganz dasselbe Verhältnifs nun findet auch bei Anwen- 
dung der Drahtcombination statt. An die Stelle des Feh- 
lers im Multiplicator tritt hier die Ungleichheit im Wider- 
stande der durch n bezeichneten Zweigdrähte ad und de, 
die, ungeachtet einer möglichsten Gleichheit der Dimensio- 
nen beider Drähte, um so weniger aufser Acht gelassen 
werden darf, als es schwieriger ist, diese Widerstände ih- 
rer Kleinheit wegen mit der nöthigen Genauigkeit auf di- 
recte Weise zu bestimmen. Man wird demnach auch hier 
seine Zuflucht zu der Borda’schen Methode und ihren Er- 
leichterungen nehmen müssen, oder durch eine Anzahl Beob- 


achtungen das Verhältnifs a= vz, wie früher, ein für 
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allemal bestimmen müssen. Wir sehen also hieraus, dafs 
auch in Bezug auf eine gröfsere Einfachheit die Drahtcom- 
bination keine Vorzüge vor der Differentialmethode dar- 
bietet. 


$. 23. 
Die Drahtcombination indessen bietet den unschätzba- 
ren Vortheil dar, durch beliebige Abänderung des Verhält- 


nisses = extreme Widerstände oder solche messen zu kön- 


nen, die, ihrer Kleinheit wegen, innerhalb der Beobach- 
tungsgränze liegen, oder die so grofs sind, dafs sie die 
gemessenen Widerstände, die man zu seiner Disposition 
hat und die zur Vergleichung dienen, überschreiten. Es 
ist nämlich einleuchtend, dafs, wenn man eine Bestimmung 
nach der Borda’schen Methode machen will, man immer 
zweier, dem zu messenden Drahte aequivalenter Drahtlän- 
gen bedarf, wovon die eine bekannt und in den gewähl- 
ten Einheiten ausgedrückt seyn mufs. Dagegen versteht 
es sich, dafs bei einer grofsen Differenz der Drähte ad 
und de ihr Verhältnifs auch aus einer desto gröfsern An- 
zahl Messungen abgeleitet werden mufs. Ein Beispiel in 
Bezug auf die Messung kleiner Widerstände habe ich selbst 
schon früher gegeben (Galv. u. electrom. Versuche, 2. Reihe, 
1. Abth., Art. 22, Bull. scient. T. V, No. 6) '). 


§. 24. 

Bei gewöhnlichen Galvanometern würde es schwierig 
seyn, sich die eben erwähnte Bequemlichkeit zu verschaf- 
fen, man mülste denn den Multiplicator aus einer grofsen 
Anzahl Drahtverzweigungen bestehen lassen und diese dem 
Bedürfnisse gemifs combiniren. Ich befinde mich indessen 
schon seit längerer Zeit im Besitze eines Spiegelinstruments, 
zu dessen Aufstellung und Prüfung ich aber bis jetzt noch 
keine (Gelegenheit hatte. Dasselbe besitzt zwei Multiplica- 
torrollen, die unabhängig von einander sind und die leicht 
in verschiedene Entferaungen von der Bussole geschoben 

I) Ann. Bd. 69, S. 182. 
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werden kénnen. Indem die Einwirkung der Multiplicator- 
rollen auf die Nadel, je nach der Entfernung derselben 
vom Aufhängepunkt, verschieden ausfällt, erhält dieses In- 
strument, wenn man damit Bestimmungen nach der Diffe- 
rentialmethode macht, den zuletzt erwähnten Vortheil der 
Drahtcombination. 


$. 25. 

Ich habe schon oben Art. 146 erwähnt, dafs ich es für 
unzweckmälsig halte, dem Voltagometer einen grofsen Um- 
fang zu geben. Die Länge der Quecksilberröhren ist da- 
her auf 9" beschränkt worden, so dafs der ganze Umfang 
des Instruments nur bis zum Widerstande eines Platin- 
drahts von 18” Länge und 0,0355 Durchmesser reicht. 
Auf einer solchen Länge haben Versuche eine vollkom- 
mene Gleichförmigkeit des Drahtes ergeben, so dafs die 
Widerstände den Drahtlängen proportional sind. Als Ein- 
heit ist daher 1” des erwähnten Platindrahtes angenommen. 
Mit Hülfe dieses Quecksilberagometers ist nun das erste 
System von 11 Hülfsdrähten bestimmt, die vorher so ab- 
gemessen waren, dafs der Widerstand jedes derselben un- 
gefähr 16” Platindraht aequivalent war. Ein zweites, drit- 
tes und viertes System besteht jedes ebenfalls aus 11 Dräh- 
ten, von denen jeder respective ungefähr 160, 1600 und 
16000 Einheiten Widerstand besitzt, so dafs eins dieser 
Systeme immer durch Hülfe des vorhergehenden bestimmt 
werden kann. Der ganze disponible Widerstand wird dem- 
nach, wenn die Messungen der beiden letzten Systeme ge- 
macht seyn werden, ungefähr 195,000 Zoll Platindraht der 
angegebenen Dicke oder 391,000 Fufs Kupferdraht von 
0",0643 Durchmesser aequivalent seyn. Die zu diesen 
Widerstandssystemen angewandten Drähte bestehen aus Neu- 
silber, sind doppelt mit Baumwolle besponnen, nachher 
durch geschmolzenes Wachs gezogen und auf kleine Rol- 
len aufgewickelt, die hernach in einem gemeinschaftlichen 
Kasten befestigt und mit Gambey’schem Kitt vergossen 
sind. Die Enden der Drähte sind an Platten befestigt, welche 
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mit Klemmschrauben versehen sind, um die nöthigen Ver- 
bindungen herzustellen. Ich habe keine Zeichnung der von 
mir getroffenen Anordnung gegeben, weil solche Einrich- 
tungen den verschiedenen Bedürfnissen gemäfs auf mannig- 
faltige Weise abgeändert werden können. 


$. 26. 

Zum Schlusse erlaube ich mir, mehrere zu verschiede- | 
nen Zeiten gemachte Beobachtungsreihen mitzutheilen, um 
danach den Grad der Genauigkeit der mit dem Quecksil- 
ber-Voltagometer angestellten Messungen beurtheilen zu 
können. In den Tabellen I. und II. sind die zu den bei- 
den ersten ($. 25) Widerstandssystemen gehörigen Lei- 
tungswiderstände zusammengestellt; in der Tabelle III. ist 
aus zwei Reihen Messungen des zweiten Widerstandssy- 
stems der Correctionscoéfficient für den Multiplicator (§.21), 
nach der Methode der kleinsten Quadrate berechnet. 


Tabelle I. 
| | aad. 3; 
1 15,93 15,93 15,92 15,94 15,9300 
2 15,82 15,80 15,79 15,78 15,7975 
3 15,65 15,63 15,61 15,60 15,6225 
4 15,90 15,91 15,89 15,89 15,8975 
5 15,83 15,82 15,84 15,82 15,8275 
6 16,09 16,10 16,08 16,08 16,0875 
7 15,91 15,93 15,94 15,92 15,9250 
8 16,03 16,02 16,02 16,00 | 16,0175 
9 15,48 15,43 15,48 15,42 15,4525 
10 15,79 15,76 15,76 15,73 15,7600 
11 15,89 15,85 15,83 15,84 15,8525 
Summe 174,32 174,18 | 174,16 | 174,02 | 174,17 


Ta- 
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Tabelle II. 
F as 83 
3: 
12 159,72 159,59 159,54 159,62 
13 159,01 150,00 158,97 158,99 
14 156,32 156,30 156,28 156,30 
15 158,13 158,18 158,17 158,16 
16 159,30 159,28 159,33 159,30 
17 157,36 157,41 157,37 157,38 
18 157,52 157,58 157,57 157,56 
19 156,29 156,33 156,34 156,32 
20 158,41 158,41 158,42 158,41 
21 158,65 158,77 158,76 158,73 
22 158,25 158,30 158,35 158,30 
Summe | 1738,96 1739,15 1739,10 1739,07 
Tabelle Il. 
es 2 
PIZ 8 3 | 
| 85 a" 
33 
12 159,54 159,88 159,53 +0,01 
13 158,97 159,34 158,99 — 0,02 
14 156,28 156,59 156,25 + 0,03 
15 158,17 158,49 158,15 + 0,02 
16 159,33 159,64 159,33 = 0,00 
17 157,37 157,69 157,35 + 0,02 
18 157,57 157,91 157,57 = 0,00 
19 156,34 156,69 156,35 — 0,01 
20 158,42 158,79 158,44 — 0,02 
21 158,76 159,12 158,44 — 0,01 
| 22 158,35 158,71 158,36 — 0,01 
Hierbei will ich bemerken, dafs alle Messungen der 
Tabelle I. und II. mit der öfters erwähnten Differential- 
bussole, nach der sogenannten Borda’schen Methode an- 
gestellt worden sind. Nur bei der vierten Reihe der Ta- 
belle I. wurden beide Multiplicatordrähte hinter einander 
verbunden und die Drahtcombination eingeschaltet, um die 
Nadel im magnetischen Meridiane beobachten zu können. 
Poggendorff’s Annal. Bd. LXX VII. 13 
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Indessen wurde auch hierbei die Borda’sche Methode 
mit den oben erwähnten Abkürzungen angewandt. 


§. 27. 
Aus der Tabelle II. berechnet sich nun der wahrschein- 
liche Fehler jeder Beobachtung zu 0",012 und der wahr- 


scheinliche Fehler des Mittels zu Tem, 006. Aus der 


Tabelle II. aber ergiebt sich der wahrscheinliche Fehler je-. 
der Beobachtung 0",029 und der wahrscheinliche Fehler des 


Mittels zu > —=0,017. Läfst man indessen die .beson- 


ders abweichende erste Beobachtung der Tabelle II. weg, 
so erhält man als wahrscheinlichen Fehler jeder Beobach- 
tung 0”,023 und als wahrscheinlichen Fehler des Mittels 
0",0135. Die Summen sind bei den Beobachtungen der 
Tabelle I. mit einem wahrscheinlichen Fehler von 0',082 
und das Mittel mit einem wahrscheinlichen Fehler von 0,041 
behaftet. Aus der Tabelle I. ergeben sich diese Fehler 
respective zu 0",067 und 0",040. Erwähnen will ich, dafs 
bei Bestimmung der Drahtrollen No. 12 — No. 22 die mitt- 
lere Summe des Widerstandes der Drahtrollen No. 1 — 
No. 10 mit 158,32 in Rechnung gebracht worden ist. Ich 
habe die Beobachtungen beider Reihen absichtlich nicht 
mit einander vermischt, weil, wie aus den oben gegebenen 
Formeln hervorgeht, die Genauigkeit mit der Gröfse der 
Widerstände abnimmt; und so beträgt denn in der That 
der wahrscheinliche Fehler des zweiten Widerstandssystems 
mehr als das Doppelte des wahrscheinlichen Fehlers des 
ersten Systems. Die Beobachtungen jedes Systems für sich 
dagegen konnten zusammengefafst werden, weil die Unter- 
schiede im Widerstande der einzelnen Drahtrollen zu ge- 
ring sind, um in Bezug auf die Genauigkeit von irgend 
einem Einflusse zu seyn. Aus der fünften Columne der 
Tabelle III. ergiebt sich der wahrscheinliche Fehler jeder 
Beobachtung nur zu 0",01139. Derselbe liegt also durch- 
aus in den Gränzen der Genauigkeit, womit die Scale ab- 
gelesen werden kann. 
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§. 28. 

Der wahrscheinliche Fehler von 0,006, wie wir ihn 
oben gefunden hahen, erscheint unglaublich gering, wenn 
wir ihn mit den Messungen vergleichen, welche durch das 
gewöhnliche mit Neusilberdraht bewickelte Voltagometer 
angestellt werden. Da nämlich nach einer gemachten Ver- 
gleichung ungefähr 35” meines Platindrahtes einer Win- 
dung meines Voltagometers aequivalent sind, so wäre der 
wahrscheinliche Fehler 0",006 = 0,00017 Windungen des 
Voltagometers, eine Genauigkeit, die sich mit dem letztern 
Instrumente nie wird erreichen lassen. Drückt man die 
wahrscheinlichen Fehler in Theilen des gemessenen Wi- 
derstandes aus, so erhält man für die I. Tabelle 0,006: 
16 =0,00038 und für die II. Tabelle 0,0135 : 160 =0,000084. 
Indessen ist es keinesweges leicht geworden, eine solche 
dem gegenwärtigen Standpunkte der Galvanometrie mehr 
als genügende Genauigkeit zu erlangen. Da nämlich meine 
Bussole den Erschütterungen jedes vorbeifahrenden Wa- 
gens ausgesetzt ist, auch die Nadel schon wahrnehmbare 
Ablenkungen erfährt, wenn ein Wagen vor dem Hause 
hält oder kleine Truppenabtheilungen mit Gewehren und 
aufgesteckten Bajonetten vorbeigehen, so konnten die Beob- 
achtungen nur des Nachts oder zur Winterzeit, nach ge- 
hörigem Schneefalle, angestellt werden. Bei weitem stö- 
render bei diesen Beobachtungen aber sind die Variatio- 
nen des terrestrischen Magnetismus und namentlich ‘der 
Declination, die nicht selten eine scharfe Messung geradezu 
unmöglich machen und ein äufserst zeitraubendes Abwar- 
ten erfordern, indem nur solche Messungen notirt werden 
dürfen, bei denen nach Aequilibrirung der Drähte durch 
das Voltagometer, die Nadel genau wieder auf das Faden- 
kreuz zeigt, das vor dieser Aequilibrirung jedesmal in den 
magnetischen Meridian eingestellt wird. Erkundigungen, die 
ich nach solchen Störungen öfters auf der hiesigen im Berg- 
korps befindlichen magnetischen Station einzog, ergaben 
dann, dafs auch dort solche Störungen beobachtet worden 
waren, so dafs andere zufällige Umstände, auf die ich an- 

13* 
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fangs bei meiner Bussole vermuthete, bei diesen Veriatio- 
nen nicht im Spiele waren. 

Ich kann nicht unterlassen, es dankbarlichst zu erwäh- 
nen, wie sehr mir der Hr. Dr. Moritz aus Dorpat bei 
einem Tbeile dieser Beobachtungen behülflich gewesen ist. 


IV. Ueber die latente VVärme des Wasserdampfs 
bei Sättigung unter verschiedenem Druck; 
von Hrn. V. Regnault. 
(Neunte Abhandlung aus dem bereits in diesen Annalen Bd, 74, S. 202 
näher bezeichneten Werk: Relation des experiences entreprises etc. pour 


determiner les principales lois et les donnes numeriques, qui entrent 
dans le calcul des machines & vapeur.) 


I, dieser neunten Abhandiung beabsichtige ich die Wär- 


memengen zu bestimmen, die man einem Kilogramm Was- 
ser von 0° zuführen mufs, um es unter verschiedenen 
Drucken in gesättigten Dampf zu verwandeln, diese Wär- 
memengen ausgedrückt durch die Zahl von Kilogrammen 
flüssigen Wassers, welche durch sie von 0° auf 1° C, er- 
wärmt werden können. 

Black machte zuerst, gegen die Mitte des vorigen 
Jahrhunderts, die wichtige Beobachtung, dafs bei der Bil- 
dung des Wasserdampfs eine grofse Menge Wärme absor- 
birt wird; er machte sogar einige Versuche, um dieselbe 
. zu messen. Er stellte ein kleines Gefafs voll Wasser auf 

den Deckel eines eisernen Ofens, in welchem er das Feuer 
so regelmäfsig unterhielt, dafs anzunehmen war, das Ge- 
fafs erhielte in gleichen Zeiten beinahe gleiche Wärmemen- 
gen. Er verglich alsdann die Zeit, welche das Wasser 
gebrauchte, um ins Sieden zu kommen, mit derjenigen, die 
das Wasser zu seiner vollständigen Verdampfung erfor- 
derte. Dieser Versuch, zwar hinlänglich um die bei der 
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Verdampfung stattfindende Warme-Absorption nachzuwei- 
sen, war jedoch zu grob, um dieselbe genau zu messen. 
Black selbst sah diefs ein, und machte später im Verein 
mit dem Dr. Irvine neue Versuche, bei denen er die 
Mengungs-Methode anwandte, welche er zur Bestimmung 
der specifischen Wärme der Körper ersonnen hatte. Zu 
dem Ende bediente er sich einer gewöhnlichen Destillir- 
blase und mafs die Temperatur-Erhöhung, welche das 
das Schlangenrohr umgebende kalte Wasser durch die Ver- 
dichtung einer gewissen Menge Dampf erlitt. So fand 
Black die Zahl 530, eine viel zu kleine, da er nicht die 
nöthigen Berichtigungen angebracht hatte ' ). 

Der berühmte Watt machte zu wiederholten Malen 
Versuche über diesen Gegenstand; er begann dieselben so- 
gar in Aufforderung von Black, dessen Schüler er war. 
Die ersten Versuche von Watt gehen bis zum Jahre 1765 
zurück; sie gaben ihnen die Zahl 766, welche er selbst 
für ungenau hielt. Im Jahre 1781 nahm er den Gegen- 
stand wieder auf und machte die Versuche, welche im Ar- 
tikel „Steam“ der Mechanical Philosophy von Robinson 
(Brewster’s, Ausgabe T. II. p. 5) beschrieben sind ?). 
1) Lectures on the elements of chemistry, T. I. 

2) Watt beschreibt hier die Versuche über die latente VVärme, welche 
er im Februar und März 1781 machte, folgendermafsen. 

Ich nahm ein kupfernes Rohr von 3 Zoll innerem Durchmesser, 7; 
Zoll Dicke und 5 Fufs Länge, gekrümmt an einem Ende auf einer Länge 
von 3 Zoll; ich befestigte es hermetisch an den Schnabel eines Thee- 
kessels in solcher Neigung, dafs der gekrümmte Theil sich 2 Fufs hö- 
her als dieser Schnabel befand; ein Propfen mit einem Loch von 0,2 
Zoll Durchmesser, in welchem eine Federpose steckte, wurde in die 
Oeffnung des gekrümmten Endes geschoben. 

Der Kessel wurde zur Hälfte mit Wasser gefüllt, dann der Deckel 
mit Mehlkleister verstrichen und durch ein gegen den Handgriff des Kes- 
sels gestemmtes Stück Holz befestigt. Andrerseits gols man 23 Pfund 
Wasser in ein weilsblechernes Gefifs von 4 Zoll Tiefe und 6 Zoll 
Weite; es füllte dasselbe bis zur Höhe von 2% Zoll. Das Wasser wurde 
sorgfältig gewogen, indem man das Blechgefäls und eine zuvor mit Leinöl 
getrinkte und dann auf dem Ofen getrocknete Papierscheibe tarirte. 

Diels Gefiifs wurde auf einen Tisch gestellt und mit Leinwand um- 
hüllt. Das Wasser des Kessels wurde eine Stunde lang im Sieden ge- 
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Das Mittel aus 11 Bestimmungen ergab die Zahl 625,2, 
welche Watt indefs für zu klein bielt, weshalb er die 
Zahl 633,3 als die wahrscheinlichere annahm. 

Rumford hat dasselbe Element mittelst seines Calori- 
meters zu bestimmen gesucht. Das Wasser befand sich 
in einer Glasretorte, deren in der Luft aufsteigender Hals 
mittelst eines Pfropfens in der Mündung des Schlangen- 
rohrs seines Calorimeters steckte. So fand Rumford in 


halten, und sobald man in der Federpose am Ende der kupfernen Röhre 
des Kessels keine WVassertropfen sich mehr verdichten sah, tauchte man 
diefs Rohr in das Blechgefifs. Der Dampf verdichtete sich unter Ge- 
‚ räusch und erwärmte das im Gefäfs enthaltene WVasser, welches fort- 
während umgerührt wurde, um seine Temperatur gleichförmig zu hal- 
ten. Man setzte den Versuch fort, bis die Temperatur des Wassers um 
70° bis 80° F. gesteigert worden, wozu 4 bis 6 Minuten erforderlich wa- 
ren. Nach Verlauf von 10 Sekunden kam das Thermometer zum. Still- 
‚stand; sogleich nach Ablesung der stationären Temperatur bedeckte man 
das Blechgefiifs, um die Verdampfung des Wassers zu verhüten, mit 
der geölten Papierscheibe und wog es sehr sorgfältig. 

Nachdem die Versuche beendigt waren, trocknete man das Blech- 
geläls und stellte es in einen Saal, dessen Temperatur etwa 40° F. be- 
trug, liefs es daselbst eine halbe Stunde verweilen, damit es sich mit 
dem umgebenden Mittel ins Gleichgewicht setzte, und gofs dann 2 Pfd. 
Wasser von 76° F. hinein; die Temperatur dieses Wassers sank auf 
75°,5 herab. 

Für einen Unterschied von 35,5 Graden bei 2 roar Wasser, also 
für einen von 44 Graden bei 2} Pfund, mufs man } Grad Wärme 
als absorbirt vom Blechgefifs in Rechnung nehmen. Die Temperatur 
des Saals, in welchem die Versuche angestellt wurden, beitrug etwa 
56° F 

Auf die eben angezeigte Weise wurden 11 Wernihee ausgeführt, die 
wie im folgenden Beispiel zur Berechnung der latenten Wärme dienten: 

Temperatur des Wassers im Blechgefäfs, vorher . . 43°,5 

Temperatur des Wassers im og nachher . . 89,5 

Temperatur-Erhöhung . . . 

Gesammte Erhöhung . . 

Gewicht des Wassers im Gefi fs, . 17500 Gran 

Gewicht des Wassers im Gefäls, nachher . . . . 18260 

Verdichteter Wasserdampf . . ...... =. «2760 
Folglich hat man: 

17500 x 46,5 = 760 (« — 895). 


” 


| 
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drei Versuchen die Zahlen 669,0, 670,8 und 671,9 '). Diese 
Zahlen sind .zu grofs. Bei der von Rumford gewählten 
Einrichtung verdichtete sich eine gewisse Menge des Dampfs 
in dem im Calorimeter steckenden Theil des Retortenhal- 
ses, trat demselben Wärme ab und flofs dessenungeachtet 
im flüssigen Zustand in die Retorte zurück. 

Ure veröffentlichte in den Philosophical Transactions 
f. 1818 p. 385 eine Abhandlung, in welcher er sich vor- 
nahm, die’ latente Verdampfungswärme einer grofsen An- 
zahl flüchtiger Substanzen zu bestimmen. Ure’s Versuche 
sind mit einem sehr einfachen, aber keiner genauen Resul- 
tate fähigen Apparate angestellt. Dieser Apparat bestand 
-aus einer kleinen Glasretorte, deren sehr kurzer Hals in 
einen kugelförmigen Recipienten aus dünnem Glase von 
3 Zoll engl. Durchmesser hineinreichte. Dieser Recipient 
war umgeben von einer gewissen Menge Wasser, die sich 
in einem cylindrischen Glasgefafs befand. In die Glasre- 
torte wurden 200 Gran der zu untersuchenden Flüssigkeit 
gebracht und mittelst einer Argand’schen Lampe rasch 


Kaltes Wasser im | Gewicht | Temper. Summe der sensi- 
Gefäls. des ver- | des er- belen und latent. 

R dichteten | wärmten Wärme. 
Gewicht. | Temper. 


F®. 


43,5 11595 
44,5 .1136,9 
445 1149,1 
44 5 1175,6 
44,5 | 36 1158,0 
475 1177,3 
49 ‚0 1155,0 
47 0 1150,5 
45 ‚0 1166,5 
45 ‚0 5| 85 1165,7 
45,0 | 7,5| 11340 

1157,1 


} 


Mehrere Fehlerquellen wirken auf die Resultate dieser Versuche ein 
und streben meistens die Zahl zu klein zu machen. Nach dieser Be- 
trachtung glaube ich, dafs man die Zahl 960-4212 oder 1172 (633°3C.) 
als S der iblen und latenten Wärme annehmen könne, 

1) Biot, Traité de physique, T. IV. p. 710. 


|| 
No. 
des 
Gran. | c°, 
17500 626,5 
do. 613,7 
do. 620,4 
do. 637,1 
do. 625,2 
do. 636,0 
do. 623,6 
-| do. 622,3 
do. 630,1 
| do. 629,8 | 
do. 612,9 
| 625,2 
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destillirt. Das Wasser im kleinen Calorimeter wurde mit- 
telst des Thermometers, welches seine Temperatur angab, 
fortwährend umgerührt. So fand Ure die Zahl 637,5 als 
Ausdruck der Wärmemenge, welche ein Kilogramm Was- 
ser von 0° aufnimmt, um sich unter 760 Millm. Druck in 
gesättigten Dampf zu verwandeln. Allein es ist zu bemer- 
ken, wie schon Brix hervorhob '), dafs Ure’s Resultate 
nach einer unrichtigen Formel berechnet sind, und sich 
die vorstehende Zahl bei Anwendung der richtigen Formel 
auf die Zahlenangaben seines Versuchs auf 593,4 reducirt. 

In der erwähnten Abhandlung (p. 387) giebt Ure an, 
es hätten Lavoisier und Laplace die Zahl 655 gefun- 
den. In den von diesen berühmten Gelehrten veröffent- 
lichten Abhandlungen habe ich indefs vergebens nach die- 
ser Bestimmung gesucht. 

In Biot’s Traite de phys. T. IV. p. 713 findet man, dafs 
Hr. Gay-Lussac einerseits und die HH. Clement und 
Desormes andrerseits dieselbe Zahl 650 gefunden hät- 
ten. Ich habe nirgends das Detail ihrer Versuche auffin- 
den können. 

Die wichtigsten und neuesten Versuche über den uns 
beschäftigenden Gegenstand verdanken wir Hrn. Despretz 
und Hrn. Brix. 

Zu einer ersten Reihe von Versuchen gebrauchte Hr. 
Despretz einen dem Rumford’schen ähnlichen Appa- 
rat ?). Der Hals der die Flüssigkeit enthaltenden Retorte 
reichte in ein kupfernes Schlangenrohr, welches durch ei- 
nen länglichen, viereckigen Kasten von demselben Metall 
ging und aus einer seiner Wände herausragte. Die ver- 
dichtete Flüssigkeit flofs durch das Schlangenrohr in das 
zu dem Ende aufserhalb aufgestellte Gefäls. Der Kasten 
enthielt 2703 Grm. Wasser. So fand Hr. Despretz für 
die Gesammtwärme die Zahl 631. 

Zu einer zweiten Reihe von Versuchen wandte Hr. D es - 
pretz ein Calorimeter von weit beträchtlicheren Dimensio- 

1) Pogg. Ann. Bd. 55, S. 351. 5 
2) Ann. de chim. et de phys. T. XXIV. p. 323. 
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nen an; denn es enthielt 30 Liter Wasser. Die verdich- 
tete Flüssigkeit blieb auf dem Boden des Schlangenrohrs 
und konnte genau gewägt werden. Diese Reihe gab eine 
etwas gröfsere Zahl als die erste, nämlich 640. 

Hr. Brix erörtert in ‚seiner Abhandlung umständlich 
die Fehlerquellen, welche auf die Resultate der Mengungs- 
methode einwirken, wenn man sie zur Bestimmung der la- 
tenten Wärme der Dämpfe anwendet, und er sucht durch 
langes Probiren die Summe dieser Fehler möglichst klein 
zu machen. Allein Hr. Brix hatte hauptsächlich den Zweck, 
die latenten Wärmen anderer Flüssigkeiten als Wasser zu 
bestimmen und wahrscheinlich daher hat er seinem Appa- 
rat so kleine Dimensionen gegeben '). Aber in diesem Fall 
erlangt die Summe der Berichtigungen nothwendig einen 
relativ sehr grofsen Werth und in Folge dessen wird der 
gesuchte absolute Werth unsicherer. 

Wie dem auch sey: Hr. Brix findet durch seine Ver- 
suche für den Wasserdampf dieselbe Zahl 640, welche Hr. 
Despretz bei seiner zweiten Arbeit erhalten hat. 

Aus Vorstehendem ersieht man, dafs die von verschie- 
denen Experimentatoren erhaltenen Zahlen bedeutend von 
einander abweichen; allein es ist auch zu bemerken, dafs 
die Versuche der HH. Despretz und Brix, die am mei- 
sten Zutrauen verdienen, zu einerlei Resultate führen. 

Die Mechaniker haben zu ihren Berechnungen meistens 
die Zahl 650 angewandt. 

Die eben aufgezählten Arbeiten hatten nur die Bestim- 
mung der latenten Wärme der Dämpfe unter gewöhnlichem 
Druck der Atmosphäre zum Zweck. Viel weniger zahl- 
reich und sehr unvollkommen sind die Untersuchungen, 
welche die Bestimmung desselben Elements unter anderen 
Drucken zum Ziel hatten. 

Watt nahm an, dafs die Wärmemenge, welche man 
einem Kilogramm flüssigen Wassers von 0° zur Verwand- 
lung in Dampf ertheilen mufs, unter jedem Druck constant 
sey, dafs mithin diese Menge für jegliche Temperatur des 
1) Pogg. Ann. Bd. 55, S. 341. 
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Dampfs dieselbe sey, sobald sich nur der Dampf im Sät- 
tigungszustand befindet. 

Dieses, unter dem Namen des Watt’schen Gesetzes 
bekannte Gesetz darf indefs nur als eine Hypothese des 
berühmten Mechanikers betrachtet werden, denn Watt 
gründete es nicht auf directe Versuche. Er machte nur 
einen einzigen Versuch unter geringerem Druck als dem 
der Atmosphäre und dieser eine Versuch war sehr unvoll- 
kommen, wie Watt selber zugab !). 


1) Ueber diesen Versuch läft Watt in der Mechanical Philosophy 
von Robinson T. JI. p. 8. sich folgendermafsen aus: 

Nicht zufrieden mit den Versuchen, die ich 1765 in Glasgow zur 
Bestinnmung der latenten Wärme des Wasserdampfs in grofser Eile an- 
gestellt hatte, machte ich 1783 andere, die mir aber auch keine genü- 
gendere Resultate lieferten. Ich werde den angewandten Apparat und 
die gemachten Versuche kurz beschreiben, hoffend, dafs sie den Perso- 
nen nützlich seyn können, die sich sorgfältiger mit demselben Gegen- 
stand beschäftigen wollen. 

Eine kleine Destillirblase von Weifsblech 4 (Fig. 1. Taf. II) um- 
geben von einem Bad communicirte, mittelst einer Röhre, mit den 
doppelten Kegeln # und C, von denen jeder unten eine kleine, durch 
einen kupfernen Stöpsel verschlossene Oeffnung besals. Die Röhre hatte 
in D eine Oeffnung, die sich auf dieselbe Weise verschlofs. Die ko- 
nische Oeffnung in A wurde durch einen guten Korkstöpsel verschlossen. : 

In die Blase gofs man eine’ Pinte Wasser und ebenso viel in das 
Bad; dann stellte man dieses anf einen Ofen und brachte das Wasser 
zum Sieden. Man liefs den Dampf aus B und C entweichen, bis alle 
Luft ausgetrieben war. Alsdann verschlofs man die Oeffnung C und 
tauchte sie sogleich ins Wasser, um den Eintritt von Luft zu verhin- 
dern. Länger liefs man die Luft aus 2 entweichen und sobald diese 
Oeflnung verschlossen war, tauchte man sie gleichfalls in das Wasser. 

Nun gofs man kaltes Wasser in das Bad bis zur gänzlichen Be- 
deckung der Mündung und ihres Stöpsels, wodurch die Spannung des 


Dampfs in der Blase und den beiden Doppelkegeln sogleich abnahm. 
Dann tauchte man den Doppelkegel B in ein Blechgefifs von 6 Zoll 
Tiefe und 8} Zoll Durchmesser, das auf 5 Zoll Höhe mit kaltem Was- 
ser gefüllt war. Diefs WVasser wog 62800 Gran. Die Anfangstempe- 
ratur betrug 51°,75. Die Erkaltung des Recipienten B bewirkte die 
Destillation einer gewissen Menge Wasser, das sich darin verdichtete. 
Sobald man glaubte, dafs eine hinlängliche Menge übergegangen war, 
nahm man den Stöpsel bei D fort, worauf die Luft in den Apparat 
eintrat und die Destillation unterbrach. Die Temperatur des Wassers im 
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Southern und Crighton machten 1803 ausgedehn- 
tere Versuche, um zugleich die Dichtigkeit des Wasser- 


Condensator war auf 61° gestiegen; sie hatte sich also während des Ver- 
suchs um 9°,25 erhöht. Man nahm den Doppelkegel B fort, wägte 
das darin verdichtete VVasser und bestimmte dessen Temperatur. Diese 
Temperatur betrug 62° und das verdichtete Wasser wog 534 Gran. 
Es wurden 6 Gran hinzugefügt, um das den Wänden anhaftende Was- 
: ser zu ersetzen; diefs gab im Ganzen 540 Gran. Die Temperatur des 
Wasserbades betrug zu Anfange des Versuchs 134° und zu Ende des- 
selben 158°; mithin war im Apparat ein Druck von etwa 4 Atmosphäre 
zurückgeblieben. Der Versuch dauerte 9 Minuten. Eine Mauer schützte 
den Refrigerator vor der Wärme des Ofens. Die Temperatur des Saals 
betrug 58°. 

Der Doppelkegel B wog 1000 Gran. Seine Temperatur war an- 
fangs 134° und am Schlufs des Versuchs 62°; Unterschied: 72°. Die 
| Dichte des Weifsblechs beträgt 7,5; der Doppelkegel, dessen Volum 


> betrug, entsprach 134,6 Gran Wasser und da seine spec. VVärme 


etwa 0,75 war, so betrug sein VVasserwerth 101 Gran. Da diese VVärme 
nicht von dem im Kegel verdichteten Dampf geliefert wurde, so mulste 
man sie abziehen von der vom Kühlwasser erlangten WVirme, oder, 
was auf dasselbe hinauslief, man mufste vom Gewichte dieses WVassers 
101 Gran abziehen. So hatte man: 

Gewicht des Wassers im Abkühler . . . . . . . 62800 Gran 

Davon 101, als WVasserwerth des asl, tol 5, 

Rest . 62699, 

Zu dieser Zahl we: man die vom m Abkühler abesihletd WVärme addi- 
ren, Dieser war ein Blechgefäfs von 243 Unzen Gewicht; zieht man 
für den benäfsten Theil 45 Unzen ab, so bleiben 20, deren Volum 1320 
| Gran Wasser ist; da seine Wärmecapacität 3 ist, so beträgt sein Was- 
serwerth 980. 

Gesammigewicht des erwärmten Wassers . . . . 63679 Gran 

multiplicirt mit 9°,25, der erlangten Wärme . . . 589030,75 

und dividirt durch 540 Gran, das Gewicht des conden- 


” 


Zurückgehaltene Wärme . . . 62 
Summe der sensibl. und latent, Wärme ig NH 
Abgezogen die sensible Wärme des Damps . . . 1460 „ 
Bleibt für die latente Wärme . . . . + « 1006,79 


” 


Ich habe schon gesagt, dafs ich keineswegs befriedigt bin von dem 
Resultat dieses Versuchs. Es wurde eine grolse Anzahl von Elementen 
annähernd geschätzt, die eine directe Bestimmung durch den Versuch er- 
fordert hätten. 
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dampfs bei Sättigung unter verschiedenem Druck und die 
latente Wärme desselben unter denselben Umständen zu be- 
stimmen. Die Beobachtungen sind niedergelegt in einem 
an Watt gerichteten Brief, der in Robinson’s Mecha- 
nical Philosophy T. II. p. 160 enthalten ist. Untenstehende 
Note enthält eine Uebersetzung dieses Briefes ' ). 


1) Die Versuche von Southern und Crighton wurden 1803 angestellt, 
hauptsächlich um die Dichtigkeit des Dampfs unter verschiedenen Drucken, 
gröfser als dem der Atmosphäre zu bestimmen. Man bediente sich dazu 
eines zu anderen Zwecken construirten Apparats, der aber für diesen 
Gegenstand, so wie für die Bestimmung der latenten Wärme des Dampfs 
sehr geeignet schien. 

Die zu diesen Versuchen angewandten Thermometer waren mit der 
gröfsten Sorgfalt construirt und graduirt; die Röhren waren genau cali- 
brirt und den Siedpunkt hatte man bei beiden nach der im Jahre 1777 
von der Commission der K. Gesellschaft gegebenen Vorschrift bestimmt 
(d. h. Kugeln und Stiele waren im Dampf, als das Barometer auf 29,8 
Zoll stand; diefs giebt die Temperatur, welche man 212° F. nennt); 
bei allen Versuchen brachte man die Kugel und den mit Quecksilber er- 
füllten Theil des Stiels in den Dampf oder das WVasser, dessen Tem- 
peratur man aufzeichnen wollte. Um das Thermometer in den Dampf 
zu bringen, schob man es durch eine Stopfbüchse oder ein wohl zu- 
sarnmengeschnürtes Halsband, so dals das Quecksilber etwas über die 
Wand des Geläfses hervvorragte. 

Ein Cylinder von 3,16 Zoll Durchmesser war mitten in den Dampf 
gebracht. Der Dampf, welcher diesen Cylinder füllte, wurde ausgetrie- 
ben mittelst eines 18 Zoll langen und 0,86 Zoll dicken Kolbens, des- 
sen Bewegung durch Drehung einer Handhabe regulirt wurde. Beim 
Hinabgehen verringerte der Kolben die Capacität des Cylinders und die 
Dampfmenge, die bei jedem Kolbengang zum Cylinder hinaustrat, konnte 
man dem eingesenkten Theil des Kolbens d. h. 130,7 Kubikzoll als gleich 
betrachten. Da indefs der Kolben nicht hoch genug stieg um die obere 
Deckplatte des Cylinders zu berühren, also unvermeidlich ein Raum 
zwischen dem Ventil und dem Cylinder blieb, so nahm man denselben 
in Rechnung, setzte ihn auf 1,7 Kubikzoll. WVäre die Spannkraft des 
Dampfs immer gleich der der Atmosphäre gewesen, so würde man den 
130,7 Kubikzoll nichts hinzuzusetzen gehabt haben. Allein bei den er- 
wähnten drei Versuchen war die Spannkrafi um 3, 3 und 3 grdfser als 
der atmosphärische Druck gewesen. Man mufs also hinzufügen: 

Beim 1. Versuch . . 1,7X}==0,57, was giebt 131,27 Kubikzoll 
” 2. ” 1,7X = 2,83, ” 133,53 ” 
” 3. » 1lix$= 5,1 ” ” 135,80 ” 


| 
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Bei einer ersten Reihe von Versuchen fand Southern 
fiir die latente Warme des Wasserdampfs die Zahlen 
515,5 unter dem Druck 1016" 
2032 


für die bei jedem Kolbenhub ausgetriebene Dampfmenge. Die An- 
zahl der Kolbenhübe, welche einen Kubikfufs austreiben würden, ist 
demnach: 


Nachdem der Dampf ein Ventil gehoben hatte, trat er zum Cylin- 
der hinaus durch ein eisernes Rohr, an welchem ein kupfernes safs, das 
am Ende gekrümmt war und in einen Behälter mit VVasser tauchte. 
Dieser Behälter war von Holz, innen und aufsen weils angestrichen, 
etwa 30 Zoll breit und 26 Zoll tief. Die in denselben gebrachte Menge 
kalten Wassers war durch Wägung bestimmt worden, und die Zunahme, 
die sie während des Versuchs erfuhr, gab das Gewicht des verdichteten 
Dampfs. 

Die Spannkraft des Dampfs bestimmte sich durch die Héhe der Queck- 
'silbersäule, die ihr in einem Quecksilb das Gleichgewicht 
hielt, und die Zahl der Kolbenhübe wurde durch einen Zähler ge- 
messen, 

Die Data dieser Versuche sind in folgender Tafel zusammengestellt: 


Nummer des Versuchs I. I. II. 
Dauer des Versuchs 121',75 51,5 38,25 
Gesammtzahl der Kolbenhübe 5154 2434 1599 
Zahl pro Minute 42,3 41,4 41,8 
Gewicht d. WVassers im Behäl- 

ter, anfangs 721,75 Pfd. 722 Pfd. 722 Pfad. 
Temperatur des Wassers 45°,66 48 48 
Gew. d. verdichteten Dampfs 20,25 Pfd. 20,0 19,45 
Temp. d. Wassers i. Behält., zuletzt 76° 80°,25 79,75 
Temperaturanwuchs 30,33 32025 31°,75 
Spannung des Dampfs 40" 80” 120” 
Temperatur desselben 229° 270° 295° 


Dividirt man die bei jedem Versuch beobachtete Anzahl von Kol- 
benhüben durch die Zahl, welche bei jedem Versuch die zur Lieferung 
von einem Kubikfuls Dampf erforderliche Menge von Kolbenhüben vor- 
stellt, so erhält man die Anzahl der ausgetriebenen Kubikfulse Dampf. 
Diese Zahlen sind: 


erste hielt, fand er 
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Bei einer zweiten Reihe, welche er fiir genauer als die 


523,3 unter dem Druck von 1016” 
» von 2032 
§27,7 » von 3048. 


5154 
Beim ersten Versuch 13,164 = 391,53 
2434 
Beim zweiten Versuch 12,941 = 188,09 
1599 
Beim dritten Versuch bid = 125,66 


Moltiplicirt man das Gewicht des bei jedem Versuch aus der Con- 
densation des Dampfs entstandenen Wassers durch 27,65, d. h. durch 
die Zahl von Kubikzollen Wasser, die ein Pfund wiegen, und dividirt 
man hierauf das Product durch die Zahl von Kubikfufsen verdichteten 
Dampfs, so hat man als Quotienten die Zahl von Kubikzollen Wasser, 
die zur Bildung eines Kubikfulses Dampfes nöthig sind; folglich hat man 
auch die relativen Dichtigkeiten des Dampfs. 

So sind zur Bildung eines Kubikfulses Dampf erforderlich 


20,25 X 27,65 
20,00 x 27,65 
188,09 
19,45 x 27,65 
125,66 

Quantitäten, die sich zu einander verhalten wie 40 :82,24 : 119,70, 
während die entsprechenden Spannkräfte im Verhältnisse 40:80: 120 
stehen. 

Die Resultate scheinen also zu dem Schlufs zu führen: Die Dich- 
tigkeit des Wasserdampfs ist, wenn nicht genau, doch wenigstens 
beinahe, proportional der Spannung desselben. Jedenfalls kann man 
behaupten, dafs dem innerhalb der Gränzen der Versuche so sey. 

Die drei eben beigebrachten Versuche können dazu dienen, die la- 
tente Wärme des Dampfs in den drei Fällen zu berechnen. 

Seyen: VV das Gewicht des kalten Wassers, 7 dessen Temperatur, 
w das Gewicht des verdichteten Dampfs, ¢ die Temperatur des erhitz- 
ten Wassers zu Ende des Versuchs, und a die Summe der latenten 
und sensiblen Wärme des verdichteten Dampfs, so haben wir 


(W-+w)t—WT 


= 1,430 Kubikzoll Wasser 
= 2,940 Kubikzoll Wasser 


= 4,279 Kubikzoll Wasser 
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Aus diesen Versuchen schlofs Southern, dafs die la- 
tente Verdampfungswärme, d. h. die beim Uebergange aus 


Dadurch erhält man für die drei Versuche: 


für den ersten _x= 1157° 
für den zweiten x = 1244 
für den dritten x= 1256’ 
und wenn man die Temperaturen des Dampfs davon abzieht: 
im ersten Versuch 1157 — 229 = 928 
im zweiten Versuch 1244 — 270 = 974 
im dritten Versuch 1256 — 295 = 961. 

Um die latente VWVärme des Dampfs unter denselben Drucken zu be- 
stimmen, d. h. unter den Drucken von 40, 80 und 120 Zoll Queck- 
silber, wurden drei neue Versuche gemacht. Man wandte dabei densel- 
ben Dampferzeuger an wie bei den früheren Versuchen, und an dem 
Ende einer an diesem Erzeuger sitzenden eisernen Röhre befestigte man 

ein kleines Kupferrohr von etwa $ Zoll Durchmesser, das so. gebogen 

war, dafs es 1 bis 2 Zoll tief in das Kühlwasser tauchte. Diefs Rohr 
endigte in einer dicken Kupferscheibe mit einem runden Loch von 0,058 
Zull Durchmesser, durch welches der Dampf aus dem Kessel in das 
kalte Wasser trat. Das Wasser, welches zur Absorption der aus der 
Verdichtung des Dampfs herrührenden Wärme bestimmt war, befand 
sich in einem 3,77 Pfund schweren Blechgefifs, das in seiner Wärme- 
capacitit 3 Pfund Wasser entsprach. Das in dieses Gefifs gebrachte 
Wasser wog 28 Pfund. 

Die folgende Tafel enthält die Elemente dieser Versuche: 


No. Gew. | Temp. Tem- 

= Dauer des d kalı len End- En Gew. des | Temp. | Span- 
Ver- Ver- Was- Was. |'empe- verdicht. | des d. 


Pfd. | F° | F®. F°. Pfa. F°. | Zoll. 


1 | 12745” | 28,5 | 48° | 80° | 32° | 0,878 | 229° | 40 
2 | 550 | 285 | 48 | sıı | 33! | 0,857 | 270 | so 
3 | 4 0 | 285 | 473 | 81 | 33! | 0,826 | 295 | 120 


- Daraus ergiebt sich die Summe der latenten und. sensiblen VVärme 
(S) und die latente Wärme (Z): 


Diese Zahlen sind nicht ganz genau, weil das Blechgefäls eine be- 
deutende VVärmemenge an die umgebende Luft abtrat. Man suchte 


S. L. 
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dem flüssigen in den gasigen Zustand absorbirte Wärme, 
für alle Drucke constant sey, und dafs man die gesammte 
Wärme erhalte, wenn man die Zahl, welche die Tempera- 
tur des Dampfes vorstellt, zu der constanten latenten Wärme 
addire. 
Diefs Gesetz ist den Physikern unter dem Namen des 
Southern’schen bekannt. 
| Clement und Desormes machten i. J. 1819 neue 
Versuche über diesen Gegenstand. Sie bedienten sich ei- 
nes grofsen Dampfkessels, in welchem sie das Wasser un- 
ter verschiedenem Druck zum Sieden bringen konnten, und 
sie liefsen bei jedem Versuch gleiche Mengen Dampf in 
einem Abkühler verdichten, der eine gleiche Menge kalten 
Wassers von gleicher Temperatur enthielt. So fanden sie, 
dafs das Wasser des Abkühlers am Ende eines jeden Ver- 
suchs eine gleiche Eudtemperatur annahm, unter was für 
einem Druck der Dampf auch gebildet worden war. Die 
Ver- 


diese WVärmemenge durch directe Versuche zu ermitteln. Man fand, 
dafs, wenn das Wasser eine Temperatur von 80° hatte, der Verlust 1° 
in & Minuten betrug, dafs, wenn das Wasser nur 60° besafs, zu 1° 
Erkaltung 10,5 Minuten erforderlich waren. Folglich hatte bei einer 
mittleren Temperatur von 65° ein Verlust von 1° in 8’ statt; und da 
der Ueberschufs der Temperatur über die der umgebenden Luft zu An- 
fang und zu Ende beinahe gleich war bei den drei Versuchen, so konnte 
man aunehmen, dafs der Temperaturverlust proportional war der Dauer 
eines jeden. Somit mufste man den Endtemperaturen hinzufügen: 
"beim ersten Versuch . . . 1} Grad 


beim zweiten Versuch 
beim dritten Versuch . a 
Sodann findet man 
S. L. 


Es ist wichtig zu bemerken, dafs bei der ersten Reihe von Versu- 
chen nicht Rücksicht genommen ward auf die vom Gefifs verlorne 
Wärme; diese Wärme mufste beträchtlich seyn, vor allem beim 
ersten Versuch, der mehr als 2 Stunden dauerte. Daher ist die von die- 
sem ersten Versuch gelieferte Zahl nothwendig zu klein, 


| 
| || 
| 
| 
| 
| 
| 
| 
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Versuche von Clément und Desormes bestätigten also 


das Watt’sche Gesetz. 
Die Arbeit dieser Physiker ist nur bekannt durch ei- 

, nen Auszug, den Thenard von einem derselben mitge- 

theilt erhalten und in seinem Traite, T. I, p. 78 veröffent- 
" licht hat. Man findet diesen Auszug in untenstehender 
Note '). 

. Um das Geschichtliche der Untersuchungen, die zur di- 

R 1) Die Versuche von Clément und Desormes wurden folgendermafsen 

4 angestellt. Sie besafsen einen grofsen Dampfkessel, in welchem sie den 

d Dampf eine Spannung von mehreren Atmosphären annehmen lassen konn- 

n ten. Ein Kupferrohr leitete den Dampf, wenn man diesem durch Oeff- 

n nen eines Hahnes Austritt gab, in eine WVanne, die eine Masse von 
290 Kilogrm. kalten WVassers enthielt. Ein Manometer auf der den 

z Dampf leitenden Röhre zeigte die Spannung desselben an, gleich wie 

“ ein Thermometer dessen Temperatur. 

r Bei einem ersten Versuch besafs der Dampf eine Spannung von 4 

e Atmosphiren und eine Temperatur von 152°,5. Man liefs 14,5 Kilogrm. 

4 Dampf in das kalte Wasser treten. Die dazu erforderliche Zeit betrug 
nur zwei Minuten. Die Temperatur des Wassers war anfangs 20° und 

1, zuletzt 49°,25. 

1° Die Wärmemenge wird demnach vorgestellt 

1° vor dem Versuch durch 290 Kilogrm. zu 20° = 5800 Einheiten 

er nach dem Versuch durch 304,5 „ „ 49,25 = 14972 v 

la folglich haben die 14,5 Kilogrm. hinzugefügt 912 „ 

a- folglich hat ein Kilogrm. hinzugefügt 632, 

ae Diesem unmittelbaren Resultat des Versuchs glaubte man Einiges für 

ol die dabei stattgefundenen VVirmeverluste hinzufügen zu müssen. Aber 
der Versuch war so kurz, dafs Clément und Desormes glaubten ein 
Maximum anzunehmen, wenn sie die ein Kilogrm. Dampf bildende 
WVirmemenge auf 650 Einheiten setzten, dabei als VVärme-Einheit die- 
jenige betrachtet, die ein Kilogrm. Wasser um einen Centesimalgrad 
erwärmt, 

Derselbe Versuch, mit derselben Dampfmenge, in demselben Appa- ; 
rat, an demselben Tage, mit derselben Menge kalten Wassers und un- 
ter ganz ähnlichen Umständen wiederholt, nur dafs der Dampf andere 
Spannungen und andere "Temperaturen hatte, derselbe Versuch, sagen 

"= wir, gab genau dasselbe Resultat. Es war viel leichter die Aehnlichkeit 
se als etwa vorhandene Unterschiede zu bemerken, und diefs Resultat ist 
= vielleicht durch diesen Umstand bess:r aufser Zweifel gesetzt als durch 
* die Gröfse des Apparats und die auf die Ausführung dieses sonderbaren 


Versuchs verwandte Sorgfalt. 
Poggendorf’s Aunal. Bd. LXX VIII. 14 
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recten Lösung der uns beschäftigenden Aufgabe gemacht 
worden sind, zu vervollständigen, bleibt mir noch zu sa- 
gen, dafs Hr. Despretz in seinem Traite de physique 
Edit. IV. p. 212 angiebt, er habe zur Bestimmung der la- 
tenten Wärme des Wasserdampfs unter grofsen Drucken 
einige Versuche gemacht, sey aber durch die Schwierigkeit 
Apparate zu construiren, die diese Drucke ausgehalten hät- 
ten, darin gehemmt worden, glaube nichtsdestoweniger aus 
seinen Versuchen schliefsen zu können, dafs die gesammte 
Wärme des Dampfs eine mit der Temperatur zunehinende 
sey. Dulong würde seinerseits zu einem ähnlichen Schlufs 
gelangt seyn. (Lamé, Cours de physique Edit. I. p. 487.) 

Die Mechaniker haben meistens das Watt’sche Ge- 
setz angenommen, da es bei den Rechnungen sehr bequem 
ist, und überdiefs durch die praktische Beobachtung bestä- 
tigt zu werden scheint, dafs man zur Erzeugung eines Ki- 
logramm Dampfs unter niedrigem und unter hohem Druck 
fast dieselbe Menge von Brennmaterial gebraucht. 

Hr. de Pambour (Traité des Locomotives etc. Edit. II. 
chap. II et VII) findet eine Bestätigung des Watt’schen 
Gesetzes in den Versuchen, die er mit einer Locomotive 
angestellt. Dieser geschickte Mechaniker hat beobachtet, 
dafs der Dampf, welcher im Kessel unter einem von 2,7 
bis 4,4 Atmosphären gehenden absoluten Druck gebildet 
worden und unter einem von 1,40 bis 1,03 Atmospharen 
reichenden absoluten Druck in die Atmosphäre entweicht, 
bei seinem Austreten genau dieselbe Temperatur besitzt, 
wie wenn er im Sätligungszustand wäre. Dieser Umstand 
stimmt mit dem Watt’schen Gesetz, während nach dem 
Southern’schen Gesetz der Dampf mit einer höheren Tem- 
peratur austreten miifste, die, theoretisch genommen, die- 
selbe seyn würde wie die, welche der Dampf im Kessel 
besitzt. Sollen indels die Schlüsse des Hrn. de Pam- 
bour strenge seyn, mufs man annehmen, dafs der Dampf 
auf seinem Durchgang durch die Maschine keine Erkaltung 
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man voraussetzen, dafs der Dampf vollkommen trocken, 
ohne Mitschleppung flüssiger Theilchen, in die Maschine 
gelange, was eine sehr schwer zu erfüllende Bedingung ist, 
besonders, wegen des raschen Spiels der Kolben bei ei- 
ner Locomotive. Es bedarf nur der Gegenwart einer ge- 
ringen Menge flüssigen Wassers, um die Erkaltung des 
Dampfes und den permanenten Sättigungszustand desselben 
zu erklären, selbst wenn das Southern’sche Gesetz das 
wahre wäre. 

Endlich haben mehre Physiker, gestützt auf mehr oder 
weniger sinnreiche physikalische oder mechanische Betrach- 
tungen, die Richtigkeit des Watt’schen oder Southern’- 
schen Gesetzes a priori zu erweisen gesucht. Ich werde 
mich nicht dabei aufhalten diese Speculationen hier zu dis- 
cutiren, da sie immer auf bestreitbaren Grundsätzen be- 
ruhen; es ist offenbar, dafs die uns beschäftigende Auf- 
gabe nur durch directe Versuche entschieden werden kann 
und der eben gegebene geschichtliche Abrifs der bisher 
unternommenen zeigt genügend, dafs sie bei weitem nicht 
zu deren Lösung hinreichen. 

Vor der Beschreibung der Ak die ich zur Be- 
stimmung der latenten Wärme des Wasserdampfs unter 
verschiedenem Druck anwandte, scheint es mir zweckmä- 
[sig etwas bei der Mengungsmethode zu verweilen, um de- 
ren Fehlerquellen und die zu vermeidende Unsicherheit 
nachzuweisen; dadurch wird man den Zweck der von mir 
getroffenen Einrichtungen leichter begreifen. 

Der Apparat, mittelst dessen man die latente Wärme 
der Dämpfe nach der Mengungsmethode bestimmt, besteht 
wesentlich aus einer Retorte A (Fig. 2. Taf II.), welche 
die auf ihre latente Verdampfungswärme zu untersuchende 
Flüssigkeit enthält, und aus einem Calorimeter C mit darin 
befindlichem Schlangenrohr, in welchem sich die verdampfte 
Flüssigkeit verdichtet. Die Retorte communicirt mit dem 
Schlangenrohr durch einen in 5b gekrümmten Hals abe. 
Dieser Hals besteht aus einem vorderen aufsteigenden Theil 
ab, so eingerichtet, dafs der darin sich verdichtende Dampf 
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in den Kessel zurückflielst, und aus einem herabsteigenden 
sehr kurzen Theil bc, welcher in das Schlangenrobr reicht. 
Die Richtung ändert sich bei 5 plötzlich; aller jenseits b 
sich verdichtende Dampf begiebt sich in das Schlangenrohr 
und überläfst, wie angenommen wird, seine latente Wärme 
dem Calorimeter. Die verdichtete Flüssigkeit bleibt in der 
unter dem Schlangenrohr befindlichen Büchse B, und man 
läfst sie am Schlusse des Versuches ausfliefsen, um ihr Ge- 
wicht zu bestimmen. 

Seyen nun: p das Gewicht der im Schlangenrohr ver- 
dichteten Flüssigkeit; — P das Gewicht des Wassers im 
Calorimeter vermehrt um das Wassergewicht, welches, hin- 
sichtlich seiner Wärme-Capacität, dem Calorimeter und 
dem Schlangenrohr gleichkommt; — ¢, die Anfangstempe- 
ratur des Wassers im Calorimeter; — t, dessen Endtem- 
peratur; — T die Temperatur des Dampfs; — c die spe- 
cifische Wärme der Flüssigkeit, die des Wassers zur Ein- 
heit genommen; — 4 die latente Wärme des Dampfs; 

so haben wir 

pi+pe(T—t,)=P(t,—ty) 
"woraus 
P(t—t) — pe (T— 
p 

Dieser Ausdruck bedarf mehrer Berichtigungen, um wirk- 
lich die gesuchte latente Wärme zu geben: 

1. Die Destillation erfordert immer eine ziemlich lange 
Zeit und während defs verliert das Calorimeter durch Strab- 
lung und durch Berührung mit der umgebenden Luft eine 
gewisse Menge Wärme. Die Endtemperatur ¢, findet sich 
also immer niedriger als sie gewesen wäre, wenn dieser 
Wärmeverlust nicht stattgefunden hätte. 

Zur Entfernung dieser Unsicherheitsquelle hat Rum- 
ford vorgeschlagen, das Wasser des Calorimeters von ei- 
ner Anfangstemperatur zu nehmen, die einige Grade unter 
der Temperatur der umgebenden Luft liegt, und den Dampf 
so lange hinüber zu leiten bis. die Temperatur dieses Was- 
sers um eben so viel Grade die Temperatur der Luft über- 
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trifft als sie zuvor darunter lag. Auf diese Weise ver- 
ringert man den absoluten Werth der Berichtigung be- 
trächtlich, aber man bringt ihn nicht gänzlich zum Ver- 
schwinden. Die in den beiden Hälften des Versuchs ver- 
lornen oder gewonnenen Wärmemengen würden vielleicht 
gleich seyn, wenn die Erwärmung oder Erkaltung alleinig 
auf dem Wege der Strahlung erfolgt wäre; allein in Wahr- 
heit sind sie ungleich, wenn man den Versuch in der Luft 
und besonders in einer bewegten anstellt. Ueberdiefs kann 
man in das Calorimeter nur selten ein gegen die Umge- 
bung um 5 bis 6° in seiner Temperatur niedrigeres Was- 
ser anwenden, ohne eine Bethauung des Calorimeters auf 
seiner Oberfläche zu veranlassen. Dieser Thau ist, da er 
im Laufe des Versuchs erst später verdampft, eine neue 
Ursache zur Störung. 

Gewöhnlich bestimmt man diese Berichtigung durch den 
Calcul, indem man auf die Erkaltung des Gefäfses das 
Newton’sche Gesetz anwendet, d. h. voraussetzt, die Er- 
kaltungsgeschwindigkeit des Gefälses sey proportional dem 
Ueberschufs seiner Temperatur über die der Umgebung. 
Bezeichnet man mit r die Temperatur des umgebenden Mit- 
tels, mit ¢ die veränderliche Temperatur des Calorimeters 
und mit x die Zeit, so hat man: 

a =— A(t—r) 

Die Constante A wird durch directe Versuche über die 
Erkaltung des Apparats bestimmt. 

Zerfallt man die Dauer des Versuchs in Elemente Az=1V}, 
so kann man annehmen, t sey constant und gleich seinem 
mittleren Werth in » Minuten. Der Werth der Berichti- 
gung ist dann 


= 4t=—A(t—r)nde. 

Vielleicht gabe das Newton’sche Gesetz diese Berichti- 
gung mit hinlänglicher Genauigkeit, wenn die Erkaltung im 
Vacuo geschähe, oder wenigstens in einer nicht sehr be- 
wegten Luft; allein in einer bewegten Luft wird sie un- 
richtig, vor allem in einer, die zu verschiedenen Momen- 
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ten des Versuchs sehr verschieden bewegt wird. Es wird so- 
gar sehr schwierig zu wissen, welchen Werth von t man 
für die Temperatur der äufseren Luft annehmen müsse. 

Ich kenne kein Mittel diese Berichtigung mit Genauig- 
keit auszuführen und es ist zweckmifsig den Versuch so 
einzurichten, dafs die Berichtigung möglichst klein werde. 
Der sicherste Weg dahin zu gelangen, besteht darin, dem 
Apparat beträchtliche Dimensionen zu geben. Man ver- 
langsamt auch die Erkaltungsgeschwindigkeit des Calorime- 
ters, wenn man dasselbe in ein zweites sehr dünnwandiges 
Metallgefafs stellt, welches inwendig mit zerzupfter Baum- 
wolle oder Schwandaunen ausgefüttert ist. 

2. Eine zweite noch unsichrere Berichtigung entspringt 
daraus, dafs der Hals, welcher den Dampf in das Schlan- 
genrohr leitet, ihm zu gleicher Zeit ebenfalls eine gewisse 
Wärmemenge durch innere Leitungsfähigkeit zuführt. Bei 
der gewöhnlichen Operationsweise ist es unmöglich, diese 
Berichtigung wit einiger Sicherheit zu bestimmen. 

Die störende Wärmemenge, die somit herbeigeführt 
wird, verändert sich mit der Lage des Kniees b am Halse. 
Vom Theil ab des Halses kann angenommen werden, er 
werde erbitzt durch den Theil des Dampfs, welcher sich 
längs seinen Wänden verdichtet, und in die Retorte zu- 
rückliefst. Vorausgesetzt nun, kein Dampftheilchen über- 
schreite die Ebene af, welche durch b geht, so würde 
dennoch das Calorimeter eine gewisse Wärmemenge erhal- 
ten die ihm durch innere Leitungsfabigkeit längs der Röhre 
be zukäme. 

Offenbar wird diese Wärmeportion ein Maximum seyn, 
wenn das Knie 5 sich dicht am Eintritt in das Calorime- 
ter befindet; dagegen wird sie abnehmen in dem Maafse 
als man bc länger macht; sie wird auch abnehmen, wenn 
man den Hals bc aus einer die Wärme schlecht leitenden 
Substanz verfertigt. 

Wenn aber bc eine merkliche Länge hat, kommt eine 
Fehlerquelle hinzu, die im entgegengesetzten Sinne wie die 
erste wirkt. Jede Dampfportion, welche die Gränze «f 
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überschreitet, wird als wirkend auf das Calorimeter ange- 
sehen. Allein ein Theil der Wärme, welcher dieser Dampf 
auf seinem Wege in dem Halse be abgiebt, geht durch 
Strahlung und durch Contact mit der äufseren kalten Luft 
verloren. Dieser Wärmeverlust ist um so gröfser, je län- 
ger der Theil be der Röhre ist. Man begreift also leicht, 
dafs es bei jedem mit einer bestimmten Flüssigkeit gemach- 
ten Versuch eine solche Lage des Halses b giebt, dafs der 
aus der ersten Quelle entspringende Wärmegewinn, und 
der von der zweiten herrührende Wärmeverlust einander 
compensiren; allein es hält schwer, diese Lage «a priori 
zu bestimmen. 

3. Der Dampf, welcher in das Calorimeter dringt, 
schleppt nothwendigerweise flüssige Theilchen mit sich. 
Selbst angenommen, der Dampf wäre im Kessel vollkom- 
men trocken, wird er doch am Ort des Eintritts in den 
Hals ab und bei Durchstreichung desselben nothwendig 
eine Erkaltung erleiden, welche veranlafst, dafs ein Theil 
des Dampfs in den flüssigen Zustand übergeht. Der grö- 
{sere Theil dieser Flüssigkeit fliefst längs den Wänden in 
den Kessel zurück; allein ein beträchtlicher Theil bleibt in 
Nebelgestalt und wird durch den gasigen Strom zum Ca- 
lorimeter hineingeführt. 

Der eben bezeichnete Uebelstand zeigt sich besonders 
zu Aufang und zu Ende des Versuchs. Zu Anfang ist noch 
viel Luft in der Retorte und diese Luft wird durch den sich 
entwickelnden Dampf ausgetrieben; allein in dem sie durch 
das Schlangenrohr entweicht, führt sie nothwendig eine ge- 
wisse Menge von darin sich verdichtendem Dampf mit fort. 
Die durch diese Verdichtung gelieferte Wärme wird nicht 
in Rechnung gezogen, weil man die Anfangstemperatur £, 
erst in dem Moment aufzuzeichnen beginnt, da die Destil- 
lation sehr kräftig geworden ist. Ueberdiefs ist in den er- 
sten Augenblicken der Destillation das Rohr ab noch nicht 
sehr heifs; es findet darin eine reichliche Verdichtung von 
Dampf statt und nothwendig wird viel Flüssigkeit hinein- 
gerissen. Gewöhnlich bricht man den Versuch dadurch 


216 


ab, dafs man das unter dem Kessel befindliche Feuer ent- 
fernt; allein die Destillation hört nicht augenblicks auf, sie 
wird nur allmälig schwächer und in den letzten Momen- 
ten der Destillation treten analoge Störungen ein, wie sie 
zu Anfange statthatten. 

4. Bei den Versuchen zur Bestimmung der latenten 
"Wärme des Dampfs unter beträchtlicheren Drucken als dem 
der Atmosphäre, entwickelt sich der Dampf im Kessel un- 
ter hohem Druck; allein so wie dieser Dampf aus dem 
Kessel in das zum Calorimeter führende Rohr tritt, sinkt 
sein Druck auf den der Atmosphäre herab. Schwer zu sa- 
gen ist aber, was bei dieser ungeheuren Ausdehnung des 
Dampfs vorgeht. Es kann dabei ein bedeutender Wärme- 
verlust stattfinden, besonders wenn das Leitrohr eine grofse 
Länge hat, wie das unvermeidlich der Fall ist, wenn man 
zu diesem Versuch den Kessel einer Dampfmaschine be- 
nutzt. 

Es scheint mir durchaus nothwendig, dafs der Dampf 
bis in das Schlangenrohr mit der Spannkraft fortgeführt 
werde, die er im Kessel besitzt. 

5. Das im Kasten B des Schlangenrohrs aufgefangene 
Wasser besitzt nicht genau einerlei Temperatur mit dem 
das Calorimeter umgebenden Wasser, im Moment, wo 
man die Temperatur des letzteren aufzeichnet. Sind die 
Versuche blofs unter dem Druck der Atmosphäre gemacht, 
so läfst sich der Temperatur- Unterschied ziemlich genau 
schätzen durch Angabe eines kleinen Thermometers, des- 
sen Behälter in die Mitte des Kastens B gebracht ist; al- 
lein dieses Mittel ist nicht mehr anwendbar, wenn die Ver- 
dichtung des Dampfs unter hohem Druck geschieht. 

(Fortsetzung im nächsten Heft.) 
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V. Ueber die Trennung der Phosphorsäure von 
den Basen überhaupt, und besonders von der 
Thonerde; von Heinrich Rose. 


Seit längerer Zeit war es mein Bemühen, eine Methode 
aufzufinden, durch welche man in Mengungen von phos- 
phorsauren Salzen, die jedwede Modification der Phosphor- 
säure enthalten, diese Säure so abscheiden kann, dafs sie 
nicht nur mit grofser Genauigkeit ihrer Menge nach zu be- 
stimmen ist, sondern dafs man nach Abscheidung dersel- 
ben, auch die Basen genau, leicht und ohne durch die Ab- 
scheidungsmittel der Phosphorsäure verunreinigt zu werden, 
zu unterscheiden im Stande ist. 

Dieses Bemühen glückte mir nur zum Theil, indem es 
nach einer von mir vorgeschlagenen Methode nur gelang 
die starken Basen, oder diejenigen, deren neutrale salpe- 
tersauren Verhindungen durch die Kochhitze des Wassers 
nicht zersetzt werden, von der Phosphorsäure vollkommen 
zu trennen, während schwache Basen, namentlich Eisen- 
oxyd und Thonerde, nach dieser Methode von der Phos- 
phorsäure nur zum Theil und gewöhnlich nur zum klein- 
sten Theile geschieden werden konnten '). 

Die Modification, welche die von mir vorgeschlagene 
Methode bei Anwesenheit von Eisenoxyd erleiden mufs, ist 
keine bedeutende, und durch die Anwesenheit dieser Base 
bleibt der Gang der Untersuchung im Allgemeinen der- 
selbe, indem der Theil des Eisenoxyds, welcher gemein- 
schaftlich mit der Phosphorsäure gewonnen wird, leicht 
von derselben durch Schmelzen mit kohlensaurem Alkali 
getrennt werden kann. 

Durch die Gegenwart der Thonerde hingegen vermeh- 
ren sich bei Anwendung der von mir vorgeschlagenen Me- 
thode die Schwierigkeiten so, dafs sie nicht mehr anwend- 
bar ist, und ein anderer Gang der Untersuchung einge- 
schlagen werden mufs. 

1) Pogg. Ann. Bd. 76, S. 252. 
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‚Bei vielen Untersuchungen phosphorsaurer Verbindun- 
gen, namentlich bei denen der Asche organischer Substan- 
zen, kommt Thonerde nicht vor, denn bis jetzt hat man 
noch nicht mit Sicherheit Thonerde in den Vegetabilien 
und in den animalischen ‘Körpern gefunden. Bei der Ana- 
lyse dieser Verbindungen kann daher mit Vortheil die frü- 
her von mir vorgeschlagene Methode angewandt werden. 

In mehreren Gebirgsarten hingegen finden sich Einmen- 
gungen von phosphorsauren Salzen, die man bisher bei den 
Untersuchungen fast immer übersehen hat. Schon vor lan- 
ger Zeit machte mich mein Bruder darauf aufmerksam, dafs 
man in vielen Basalten eine deutliche Einmengung von 
Apatit bemerken kann, und dafs dieses Mineral überhaupt 
weit mehr verbreitet sey, als man es bisher angenommen 
hat. Unstreitig mag die grofse Fruchtbarkeit eines Bo- 
dens, der aus verwittertem Basalte besteht, von dieser Ein- 
mengung des Apatits herrühren. 

Wird ein solcher Basalt im fein gepulverten Zustande 
mit einer verdünnten Säure behandelt, so löst diese, unter 
Zurücklassung von Kieselsäure und von dem durch Säuren 
nicht zersetzbarem Theile der Basalte, den Apatit auf, nebst 
den in Säuren auflöslichen Bestandtheilen des zersetzten 
zeolithartigen Minerals, unter welchen sich immer Thonerde 
befindet. 

Man kann jetzt vermittelst des molybdänsauren Ammo- 
niaks mit Leichtigkeit die saure Auflösung auf einen Ge- 
halt von Phosphorsäure prüfen, um bei der quantitativen 
Untersuchung dieselbe, auch wenn sie in sehr kleiner Menge 
vorhanden seyn sollte, nicht zu übersehen. 

Diese quantitative Bestimmung hat aber ihre Schwierig- 
keiten. Wenn das Mineral durch verdünnte Salpetersäure 
zerseizt worden ist, so wäre bei Abwesenheit von Thon- 
erde der einfachste Gang der Untersuchung der, die Basen 
durch metallisches Quecksilber von der Phosphorsäure auf 
die Weise abzuscheiden, wie ich diefs früher gezeigt habe. 
Selbst kleine Mengen von Phosphorsäure würde man nach 
dieser Methode mit Sicherheit bestimmen können. 
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- Da aber Thonerde ein fast nie fehlender Bestandtheil in 
dem durch Säuren zersetzbaren zeolithartigen Theile der 
Basalte und anderer Gebirgsarten ist, so kann die ange- 
führte Methode der Untersuchung nicht angewendet wer- 
den. Wenn die salpetersaure Auflösung des Minerals mit 
metallischem Quecksilber im Wasserbade abgedampft und 
die trockne Masse mit Wasser behandelt wird, so löst sich, 
während die Phosphorsäure, mit Quecksilberoxydul verbun- 
den, so wie eine gewisse Menge von Thonerde und von 
Eisenoxyd ungelöst zurückbleibt, ein grofser Theil der Thon- 
erde gemeinschaftlich mit den starken Basen auf, Die Auf- 
lösung ist trübe und wird nicht klar durch Filtriren, sie 
enthält deshalb Phosphorséure. Wenn man daher, wie 
auch bei Gegenwart von Eisenoxyd, darauf rechnen muls, 
die Thonerde weder ganz mit den starken Basen, noch 
in den unlöslichen Quecksilbersalzen zu erhalten, so ist 
es doch nicht anzurathen, die Untersuchung weiter fort- 
zusetzen, weil sich mit den unlöslichen Quecksilbersalzen 
nicht vollkommen die ganze Menge der Phosphorsäure ab- 
geschieden hat. 

Es wurde zu der trüben Flüssigkeit Chlorammonium 
hinzugefügt. Die Flüssigkeit liefs sich jetzt vollkommen 
klar filtriren; das Filtrat gab mit Schwefelwasserstoffgas 
noch eine Fällung von Schwefelquecksilber, aber die von 
demselben getrennte Auflösung enthielt neben der Thon- 
erde auch noch etwas Phosphorsäure. 

Auch wenn man zu der Auflösung der phosphorsauren 
Thonerde in Salpetersäure aufser metallischem Quecksil- 
ber noch Kieselsäure setzt, und auf die gewöhnliche Weise 
im Wasserbade bis zur Trocknifs abdampft, so geht, wenn 
man die trockne Masse mit Wasser behandelt, die Flüs- 
sigkeit, welche von den unlöslichen Quecksilbersalzen ab- 
filtrirt wird, trübe durchs Filtrum. 

Bisweilen indessen glückte es, durch Zuseizen von Kie- 
selsäure, namentlich einer höchst fein zertheilten, wie man 
sie durch Zersetzung des Fluorkieselgases vermittelst Was- 
sers erhält, eine von den unlöslichen Quecksilbersalzen ab- 
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filtrirte klare Flüssigkeit zu erhalten, aber sie enthielt 
immer etwas Phosphorsäure. Es ist nämlich in diesem Falle 
sehr schwer beim Abdampfen im Wasserbade vollständig 
die überschüssige Salpetersäure wegzuschaffen. Wenn sich 
auch durch Erhitzen im Wasserbade basische salpetersaure 
Thonerde bildet, so wird an andern Stellen das metallische 
Quecksilber durch die Umbillung der Kieselsäure zu sehr 
gegen die Einwirkung der Säure geschützt. 

Es wurde phosphorsaure Thonerde in Salpetersäure ge- 
löst, und mit einer Auflösung von kieselsaurem Kali (Li- 
quor silicum) versetzt. Durch einen Zusatz von geringen 
Mengen desselben wurde Kieselsäure ausgeschieden, die 
aber, wenn so viel von der Auflösung hinzugefügt wurde, 
dafs das Ganze alkalisch reagirte, sich aufléste. Durch 
Zusetzen von Salpetersäure schied sich kieselsaure Kali- 
Thonerde aus, die aber durch mehr Säure wieder aufge- 
löst wurde. Nach Hinzufügung von metallischem Queck- 
silber wurde Alles im Wasserbade auf die bekannte Weise 
bis zur Trocknifs abgedampft. Auch diefsmal wurde, als 
die trockne Masse mit Wasser behandelt wurde, eine klare 
Flüssigkeit erhalten, welche eine grofse Menge von Thon- 
erde enthielt, aber auch, und zwar aus den oben ange- 
führten Gründen, etwas Phosphorsäure. 

Nach mehreren vergeblichen Versuchen mufste ich es 
aufgeben, bei Gegenwart von Thonerde die phosphorsau- 
ren Verbindungen auf die von mir vorgeschlagene Art und 
Weise vermittelst Salpetersäure und metallischen Quecksil- 
bers zu untersuchen. Ich ging deshalb zu einer ganz an- 
dern Methode über. 

Bei meinen früheren Untersuchungen über die Phos- 
phorsäure hatte sich gefunden, dafs eine wälsrige Auflö- 
sung derselben durch kohlensaure Baryterde nicht voll- 
ständig gefällt werden kann. Dessen ungeachtet konnte 
phosphorsaure Magnesia, in Chlorwasserstoffsäure gelöst, 
vermittelst kohlensaurer Baryterde vollständig zersetzt, und 
alle Phospborsäure mit der Baryterde abgeschieden werden, 
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während die ganze Menge der Magnesia in der Auflösung 
bleibt ' ). i 

Diese Untersuchungen, weiter ausgeführt, führten end- 
lich zu einer Methode, die mit vielem Vortheil bei der 
quantitativen Analyse complicirt zusammengesetzter phos- 
phorsaurer Verbindungen, welche Thonerde enthalten, an- 
gewandt werden kann. 

Wenn man “Phosphorsäure, in Wasser gelöst, mit ei- 
nem Ueberschusse von kohlensaurer Baryterde in der Kälte 
unter häufigem Umrühren digerirt, so erhält man in der 
filtrirten Flüssigkeit nach fünf Tagen noch sehr deutliche 
Reactionen von Phosphorsäure. Die Menge derselben nimmt 
zwar ab, je länger die kohlensaure Baryterde mit der 
Säure in Berührung ist, aber selbst nach einer Digestion 
von vier Wochen können in der filtrirten Auflösung, : die 
übrigens gegen Lackmuspapier nicht sauer reagirt, vermit- 
telst des molybdänsauren Ammoniaks noch deutliche, wie- 
wohl geringe Spuren von Phosphorsäure wahrgenommen 
werden. Auch wenn nach dieser Zeit die Flüssigkeit mit 
der überschüssigen kohlensauren Baryterde gekocht wird, 
so. werden diese Spuren der Phosphorsäure nicht gefällt, 
ein Beweis, dafs nicht etwa etwas phosphorsaure Baryterde 
durch freie Kohlensäure aufgelöst erhalten worden war. 

Es ist möglich, dafs durch eine Digestion von noch 
längerer Zeit die letzten Spuren von Phosphorsäure durch 
die kohlensaure Baryterde abgeschieden werden können. 
Aber in jedem Falle würde diese Abscheidung mit so vie- 
lem Zeitverluste verknüpft seyn, dafs sie schon deshalb 
nicht ausführbar wird. 

Versetzt man aber eine Auflösung von °Phosphorsäure 
mit Salpetersäure oder mit Chlorwasserstoffsäure, verdünnt 
das Ganze mit Wasser und behandelt es mit kohlensaurer 
Baryterde in der Kälte, so ist nach kurzer Zeit, nach zwei 
Tagen, die ganze Menge der Phosphorsäure so vollständig 
abgeschieden, dafs man keine Spur davon in der filtrirten 

1) Pogg. Ann. Bd. 76, S. 228. 
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Flüssigkeit vermittelst des molybdänsauren Ammoniaks auf- 
finden kann. — Es mufs sich also immer erst ein auflös- 
liches Baryterdesalz bilden, wenn die Phosphorsäure gänz- 
lich abgeschieden werden soll. 

Löst man daher eif phosphorsaures Salz in Chlorwas- 
serstoffsäure auf, und behandelt die mit Wasser verdünnte 
Lösung mit kohlensaurer Baryterde, so wird in jedem Falle 
die ganze Menge der Phosphorsäure abgeschieden. Die 
Base, welche mit derselben verbunden war, bleibt aber 
aufgelöst, wenn sie eine starke ist; sie wird aber gemein- 
schaftlich mit der Phosphorsäure gefällt, wenn sie zu den 
schwächeren gehört, und aus den Auflösungen ihrer ande- 
ren Salze durch kohlensaure Baryterde niedergeschlagen 
werden kann. 

Eine lange Reihe von Versuchen hat diese Erfahrung 
auf das vollständigste bestätigt. 

Phosphorsaure Thonerde, in Salpetersäure gelöst, wurde 
24 Stunden in der Kälte mit kohlensaurer Baryterde di- 
gerirt. Die filtrirte Flüssigkeit enthielt keine Spur von 
Phosphorsäure. Obgleich sie aber auch keine Thonerde 
enthielt, so gab sie doch durch Uebersättigung mit Ammo- 
niak einen starken Niederschlag, der aber nur aus koblen- 
saurer Baryterde bestand, die in der Flüssigkeit in Koh- 
lensäure aufgelöst enthalten war. Wurde aber die Baryt- 
erde vermittelst Schwefelsäure entfernt, so konnte keine 
Thonerde in der Auflösung aufgefunden werden. 

Phosphorsaures Eisenoxyd, in Salpetersäure gelöst, ver- 
hielt sich ähnlich. Nachdem die mit Wasser verdünnte 
Auflösung mit kohlensaurer Baryterde digerirt worden war, 
konnte in der filtrirten Auflösung weder Phosphorsäure 
noch Eisenoxyd wahrgenommen werden. 

Phosphorsaures Wismuthoxyd in Salpetersäure gelöst, 
wird durch kohlensaure Baryterde ebenfalls vollständig in 
der Kälte gefällt. Die filtrirte Flüssigkeit enthielt weder 
Phosphorsäure noch Wismuthoxyd. 

Phosphorsaures Kupferoxyd. Wird die Auflösung eines 
auflöslichen Kupferoxydsalzes mit kohlensaurer Baryterde 
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in der Kälte digerirt, so wird zwar der gröfste Theil des 
Kupferoxyds gefällt; eine geringe Menge bleibt aber auf- 
gelöst. Durchs Kochen erst, wodurch das gefällte Kupfer- 
oxyd schwarz wird, erfolgt eine vollständige Ausscheidung. 
— Löst man aber phosphorsaures Kupferoxyd in Salpe- 
tersäure auf, und behandelt die mit Wasser verdünnte 
Lösung mit kohlensaurer Baryterde, so wird schon in der 
Kälte die ganze Menge des Kupferoxyds, sowie auch die 
der Phosphorsäure niedergeschlagen. 

Phosphorsaures Uranoxyd. Aus den Auflösungen sei- 
ner auflöslichen Salze wird das Uranoxyd in der Kälte, 
vollständig durch kohlensaure Baryterde gefällt. Es bil- 
det sich keine auflösliche Verbindung von Uranoxyd mit 
kohlensaurer Baryterde, selbst bei Gegenwart von etwas 
freier Kohlensäure: Wird eine nicht zu verdünnte Auflö- 
sung von salpetersaurem Uranoxyd mit kohlensaurer Baryt- 
erde behandelt, so bildet sich sogleich durch Ausscheidung 
des voluminösen Uranoxydhydrats ein dicker Schleim. — 
Auch die Auflösung des phosphorsauren Uranoxyds in Sal- 
petersäure wird durch kohlensaure Baryterde so vollstän- 
dig niedergeschlagen, dafs nach einiger Zeit in der filtrir- 
ten Flüssigkeit weder Spuren von Uranoxyd noch von 
Phosphorsäure wahrgenommen werden konnten. 

Phosphorsaures Natron. Aus der Auflösung des “phos- 
phorsauren Salzes wird durch kohlensaure Baryterde die 
Phosphorsäure nicht gefällt. Selbst durch eine Digestion 
von vier Wochen war in der filtrirten Lösung dem An- 
schein nach ebenso viel Phosphorsäure als in der ursprüng- 
lichen Auflösung enthalten. Setzt man aber zu derselben 
Salpetersäure, so wird durch kohlensaure Baryterde die 
Phosphorsäure gänzlich in der Kälte gefällt. Eine sehr ge- 
ringe Menge von hinzugefügter Salpersäure bewirkt noch 
keine gänzliche Ausscheidung der Phosphorsäure; es mufs 
eine hinlängliche Menge des auflöslichen Baryterdesalzes 
sich erst bilden, um die Phosphorsäure vollkommen nie- 
derzuschlagen. Wendet man statt der Salpetersäure Chlor- 
wasserstoffsäure an, so ist der Erfolg ganz derselbe. Durch 
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Hinzufügung von Essigsäure aber geht die Abscheidung der 
Phosphorsäure sehr langsam von statten, aber nur weil die 
Essigsäure sehr langsam auf die kohlensaure Baryterde ein- 
wirkt. Die Flüssigkeit blieb lange sauer; so lange diefs 
der Fall war, kann man auch natürlich Phosphorsäure nach 
dem Filtriren in derselben wahrnehmen. Erst nach einer 
Digestion in der Kälte von länger als einer Woche rea- 
girte die Flüssigkeit neutral, und nach dem Filtriren wurde 
sie vollkommen rein von Phosphorsäure befunden. 

Eine Auflösung von pyrophosphorsaurem Natron. wird 
auch durch eine sehr lange Digestion mit kohlensaurer Ba- 
ryterde nicht zersetzt. Diese setzt sich aber aus der Flüs- 
sigkeit als eine harte etwas klebrige Masse ab, welche sehr 
schwer durch Umrühren zu zertheilen war. Es mag hier 
eine Doppelverbindung entstanden seyn, wie sie das py- 
rophosphorsaure Natron leicht zu bilden pflegt. 

Aus “phosphorsaurem Natron, gemengt mit phosphor- 
saurer Thonerde und beide in Salpetersäure gelöst, wurde 
durch Behandlung mit kohlensaurer Baryterde die ganze 
Menge der Phosphorsäure und der Thonerde niedergeschla- 
gen, während das Natron aufgelöst blieb. 

Phosphorsaures Natron, phosphorsaure Magnesia und 
phosphorsaure Thonerde, alle in Salpetersäure gelöst, wur- 
den durch kohlensaure Baryterde so zersetzt, dafs Natron 
und Magnesia aufgelöst blieben, und die Thonerde mit der 
Phosphorsäure gefällt wurden. 

Phosphorsaure Kalkerde. Das durch Fällung erhaltene 
nicht geglühte Salz in Salpetersäure gelöst, wird durch koh- 
lensaure Baryterde vollständig zersetzt. In der filtrirten 
Flüssigkeit ist keine Phosphorsäure zu entdecken. Bei ei- 
ner quantitativen Untersuchung der phosphorsauren Kalk- 
erde kann nur die Bestimmung der Phosphorsäure genau 
geschehen; die der Kalkerde hat aber Schwierigkeiten we- 
gen der Trennung derselben von der Baryterde. Nachdem 
der unlösliche Rückstand von der aufgelösten Kalkerde ge- 
trennt worden war, wurde er in Chlorwasserstoffsäure ge- 
löst, die Baryterde durch Schwefelsäure entfernt, und die 
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gelöste Phosphorsäure als phosphorsaure Ammoniak - Mag- 
nesia gefällt. Aus 1,281 Grm. nicht geglühter phosphor- 


saurer Kalkerde, die 0,948 Grm. geglühter Ca? P gegeben 


haben würden, erhielt Hr. Weber 0,808 Grm. Mg? P, 
also 54,32 Proc. Phosphorsäure vom geglühten Salze. Der 
Berechnung nach sind 55,9 Proc. darin enthalten. Als aus 
der Auflösung, welche die Kalkerde enthielt, die Baryt- 
erde vermittelst Schwefelsäure fortgeschafft wurde, wurde 
etwas weniger Kalkerde erhalten, als der Berechnung nach 
erhalten werden sollte, weil die Trennung der schwefel- 
sauren Kalkerde von der schwefelsauren Baryterde durch 
Wasser mit vielen Schwierigkeiten verknüpft ist. 

Wird °phosphorsaure Kalkerde in Chlorwasserstoffsäure 
gelöst, so kann auch aus dieser Lösung die Phosphorsäure 
vollständig durch kohlensaure Baryterde gefällt werden. 

Löst man dieselbe in Essigsäure auf, so gelingt auch 
dann noch die gänzliche Trennung der Phosphorsäure von 
der Kalkerde vermittelst der kohlensauren Baryterde. Man 
mufs aber in diesem Falle das Ganze bei weitem länger 
mit einander in Berührung lassen, als wenn man die phos- 
phorsaure Kalkerde in Salpetersäure oder in Chlorwasser- 
stoffsäure gelöst hätte. Während in letzterem Falle eine Di- 
gestion in der Kälte von wenigen Tagen nothwendig ist, 
wurden bei Anwendung von Essigsäure nicht weniger als 
19 Tage erfordert, um alle Phospborsäure vollständig zu 
fällen. Es dauerte schon sehr lange, ehe die Flüssigkeit 
aufhörte, sauer zu reagiren. 

Wenn statt reiner phosphorsaurer Kalkerde Apatit, mit 
anderen Substanzen gemengt, der Untersuchung unterwor- 
fen werden soll, so kann nach Auflösung der Verbindung 
in Salpetersäure oder in Essigsäure zuerst der Chlorgehalt 
des Apatits durch salpetersaure Silberoxydauflösung be- 
stimmt werden. 2 

Wird pyrophosphorsaure Kalkerde, (Ca* P) in der Kälte 
in Salpetersäure gelöst, und die Auflösung mit kohlensau- 
rer Baryterde behandelt, so dauert es lange, che die Phos- 
Poggendorff’s Annal. Bd. LXXVIIL. 15 
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phorsäure von der Kalkerde getrennt und vollständig ab- 
geschieden ist. Es war dazu eine Digestion von 8 Tagen 
nothwendig, aber dann war die filtrirte Flüssigkeit voll- 
ständig frei von Phosphorsäure. _ 


Aus allen diesen Thatsachen geht hervor, dafs die koh- 
lensaure Baryterde sich vortrefflich dazu eignet, die Phos- 
phorsäure aus den sauren Auflösungen ihrer Salze zu fäl- 
len, und von den starken Basen abzuscheiden. Sie kann 
daher sehr gut zur Abscheidung der Thonerde angewandt 
werden, wenn diese, mit Phosphorsäure verbunden, von 
andern phosphorsauren Basen zu trennen ist. 

Es wird dadurch die Phosphorsäure von sämmtlichen 
Basen, nebst der Thonerde und anderen schwachen Basen 
gefällt, während die starken Basen aufgelöst bleiben. Die 
Trennung der ganzen Menge der Phosphorsäure von der 
Thonerde und den andern schwachen Basen ist dann fer- 
ner noch mit Schwierigkeiten verbunden. Sie gelingt am 
besten, wenn man aus der Masse, die Phosphorsäure und 
Thonerde enthält, nach den Vorschriften von Berzelius 

und Fuchs die Thonerde durch Kieselsäure abscheidet. 

Es wird zwerkmälsig seyn, hier etwas ausführlich den 
Gang der Untersuchung bei der Trennung mehrerer phos- 
phorsaurer Salze vermittelst kohlensaurer Baryterde zu be- 
schreiben, welche von Hrn. Weber ausgeführt worden 
ist, um die Genauigkeit der Methode zu prüfen. Bei die- 
ser Beschreibung soll mehrerer Vorsichtsmafsregeln Erwäh- 
nung gethan werden, die nothwendig sind, um ein genaues 
Resultat zu erhalten. 


Es wurden zur Untersuchung angewandt: 


0,259 Grm. phosphorsaure Thonerde, Al P 


0,110 „ phosphors. Eisenoxyd, FeP 
0,379 „ phosphors. Magnesia, Mg? P 
0,548 „ phosphorsaure Kalkerde, Ca’ P 


0,756 „ phosphorsaures Natron, Na? P 
2,052 Grm. 
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Nach dem Glühen wurden diese Salze in Salpetersäure 
gelöst, und die Auflösung mehrere Stunden ziemlich stark 
erwärmt, um die Pyrophosphorsäure der Salze in “Phos- 
phorsäure zu verwandeln. 

Nach dem vollständigen Erkalten wurde die Lösung mit 
Wasser verdünnt, und so lange mit kohlensaurer Baryterde 
versetzt, bis die Flüssigkeit vollständig neutral reagirte. 
Das Ganze blieb unter öfterem Umrühren drei Tage hin- 
durch stehen, wurde dann filtrirt, und das Ungelöste mit 
kaltem Wasser ausgesüfst. Das Auswaschen erfordert ziem- 
lich lange Zeit. Da in dem Ungelösten kohlensaure Ba- 
ryterde enthalten ist, und diese an sich und besonders in 
Flüssigkeiten, die freie Kohlensäure enthalten, etwas auflös- 
lich ist, so ist es nicht möglich, es dahin zu bringen, dafs 
diefs Waschwasser beim Verdampfen auf Platinblech keinen 
Rückstand hinterlafst. Um nun zu sehen, wenn man mit 
dem Auswaschen aufhören kann, verfährt man am besten 
auf folgende Weise: Wenn der Rückstand, den das Wasch- 
wasser beim Abdampfen hinterlafst, nur sehr gering ist, so 
sammelt man von demselben eine nicht zu geringe Menge, 
und fällt aus dieser die Baryterde durch Schwefelsäure. 
Nach dem Filtriren der schwefelsauren Baryterde übersät- 
tigt man mit Ammoniak, und setzt zu der Flüssigkeit Oxal- 
säure. Wenn die zu untersuchende Verbindung Kalkerde 
enthält, wie diefs fast immer der Fall ist, so zeigt sich, 
wenn das Auswaschen noch nicht vollendet war, nach ei- 
niger Zeit eine Trübung durch oxalsaure Kalkerde. Man 
mufs dann so lange mit dem Aussüfsen fortfahren, bis keine 
oxalsaure Kalkerde mehr gefällt wird. Ist keine Kalkerde 
in der zu untersuchenden Verbindung enthalten, so findet 
das Auswaschen mit bei weitem gröfserer Leichtigkeit statt. 

Die vom Ungelösten abfiltrirte Flüssigkeit wurde nebst 
dem Waschwasser zur Entfernung der aufgelösten Baryt- 
erde mit Schwefelsäure versetzt. Der entstandene Nieder- 
schlag wurde abfiltrirt und ausgewaschen. Dieses Auswa- 
schen ist mit grofsen Schwierigkeiten verbunden, wenn der 
Niederschlag schwefelsaure Kalkerde enthält. Es gelingt 
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diefs besser, wenn zur Auflösung der zu untersuchenden 
Verbindung Chlorwasserstoffsäure statt Salpetersäure ange- 
wandt worden ist, und wenn man zum Auswaschen sich 
nicht des reinen Wassers bedient, sondern eines solchen, 
welches mit Chlorwasserstoffsäure versetzt worden ist. 
Hierbei aber tritt ein Uebelstand ein, den ich schon frü- 
her bei mehreren Gelegenheiten wahrgenommen habe. Die 
schwefelsaure Baryterde ist nämlich nicht ganz vollkom- 
men unlöslich in sehr vielem Wasser, das Säuren, nament- 
lich Königswasser, enthält. Durch das sehr lange Zeit hin- 
durch fortgesetzte Waschen mit saurem Wasser löst sich 
daher eine höchst geringe Menge derselben auf. 

Die von der schwefelsauren Baryterde abfiltrirte Flüs- 
sigkeit wurde mit Ammoniak übersättigt. Sie mufs voll- 
kommen klar bleiben, denn alle Phosphorsäure ist durch 
die kohlensaure Baryterde abgeschieden worden. Sie wurde 
mit Oxalsäure versetzt und die oxalsaure Kalkerde nach 
einiger Zeit abfiltrirt. Die filtrirte Lösung wurde in einer 
Platinschale abgedampft. Beim Concentriren setzte sich ein 
körniger Niederschlag ab; er bestand, wie sich nachher er- 
wies, vorzüglich aus schwefelsaurer Baryterde. Er wurde 
zu der oxalsauren Kalkerde hinzugefiigt, und diese in koh- 
lensaure Kalkerde verwandelt. Beim Auflösen derselben 
in Chlorwasserstoffsäure blieb eine geringe Menge von 
schwefelsaurer Baryterde ungelöst. . Sie wurde abfiltrirt, 
worauf aus der Lösung die Kalkerde als oxalsaures Salz 
von Neuem gefällt wurde. 

Durch hes Aussiifsen der grofsen Menge der schwefel- 
sauren Baryterde mit Wasser, das mit Chlorwasserstoff- 
säure versetzt worden war, enthielt die von dem Nieder- 
. schlage getrennte Flüssigkeit eine grofse Menge von freier 
Säure. Durch das Uebersättigen derselben mit Ammoniak 
entstand eine grofse Menge von ammoniakalischen Salzen, 
die das Eindampfen der Flüssigkeit zur Trocknifs aufser- 
ordentlich erschwerten. Das spätere Verjagen derselben 
aus der trocknen Masse war ebenfalls mit vielen Unan- 
nehmlichkeiten verbunden. Es wäre daher besser gewe- 
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sen, nach dem Filtriren der grofsen Menge der schwefel- 
sauren Baryterde die Fliissigkeit durch Eindampfen zu con- 
centriren, und den gröfsten Theil der freien Säure zu ver- 
flüchtigen, ehe man mit Ammoniak übersättigte. Der Rück- 
stand besteht dann aus schwefelsaurer Kalkerde, schwefel- 
saurer Magnesia und schwefelsauren Alkalien und einer sehr 
geringen Menge von schwefelsaurer Baryterde, die bei der 
Behandlung mit Wasser ungelöst bleibt, und durch Filtri- 
ren abgesondert werden könnte. Zur Sättigung der filtrir- 
ten Flüssigkeit würde man dann nur eine geringere Menge 
von Ammoniak nöthig haben, worauf man die Kalkerde 
abscheiden würde, die frei von schwefelsaurer Baryterde 
erhalten werden würde. 

Die von der oxalsauren Kalkerde getrennte Flüssigkeit 
wurde abgedampft und der trockne Rückstand geglüht. Er 
löste sich klar in Wasser auf; die Auflösung wurde zur Ent- 
fernung der Schwefelsäure mit essigsaurer Baryterde versetzt. 
In der von der schwefelsauren Baryterde abfiltrirten Lö- 
sung wurden die essigsauren Salze durchs Glühen in koh- 
lensaure Salze verwandelt, und das kohlensaure Natron 
von der Magnesia durch Wasser getrennt. 

Der bei der Behandlung der sauren Lösung der zu un- 
tersuchenden phosphorsauren Salze mit kohlensaurer Ba- 
ryterde erhaltene unlösliche Rückstand enthielt die ganze 
Menge der Phosphorsäure, der Thonerde und des Eisen- 
oxyds. Er wurde mit verdünnter Chlorwasserstoffsäure 
behandelt, wobei ein körniges Pulver ungelöst zurückblieb, 
das sich endlich, nachdem die Auflösung abgegossen war, 
durch Digestion mit concentrirter Chlorwasserstoffsäure 
löste. Aus den Lösungen, die vereinigt wurden, wurde 
nach Verdünnung wit Wasser die Baryterde durch Schwe- 
felsäure gefällt. 

Zu der Auflösung des unlöslichen Rückstands mufs im- 
mer Chlorwasserstoffsäure angewandt werden, und nicht 
Salpetersäure, weil die Gegenwart dieser Säure im weitern 
Verlauf der Analyse mannigfaltige Nachtheile herbeiführt. 
Man mufs übrigens bei der Auflösung, und bei der Fäl- 
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’ lung der Baryterde durch Schwefelsäure jeden unnöthigen 
Ueberschufs an Säure sorgfältig vermeiden, weil sonst die 
ferneren Operationen sehr erschwert werden. Denn die 
freie Säure mufs mit kohlensaurem Natron gesätligt wer- 
den, und durch die grofse Menge der dadurch entstehen- 
den Salze wird das Abdampfen der Flüssigkeiten, das voll- 
ständige Trocknen des Rückstands und das fernere Behan- 
deln desselben mit Unannehmlichkeiten verknüpft. Man 
darf, nach dem Ausfällen der Baryterde die Flüssigkeit 
durchs Abdampfen nicht concentriren, um den Ueberschufs 
der freien Säure zu verjagen, weil diefs einen Verlust von 
Phosphorsäure verursachen würde. 

Die saure Flüssigkeit wurde mit kohlensaurem Natron 
neutralisirt. Es entstand hierbei eine Fällung von phos- 
phorsaurer Thonerde und phosphorsaurem Eisenoxyd; ohne 
dieselbe abzusondern, wurde das Ganze bis zur Trocknifs 
abgedampft, zuletzt im Wasserbade, damit nichts durchs 
Sprützen verloren gehen konnte. Der trockne Rückstand 
wurde vorsichtig in einem Agatmörser zerrieben, und so- 
dann innig mit ungefähr der gleichen Menge sehr reiner 
Kieselsäure und der sechsfachen Menge kohlensauren Na- 
trons vom Gewicht der angewandten phosphorsauren Salze 
gemengt. Das zuletzt noch in der Platinschale haftende 
wurde mit Wasser in einen Platintiegel gespült und darin 
abgedampft. In diesen Tiegel wurde darauf auch das Salz- 
gemenge gebracht und in demselben geglüht. Es ist rath- 
sam, einen möglichst grofsen Platintiegel anzuwenden, und 
diesen nur halb mit dem Salzgemenge zu füllen, da durch 
das Entweichen der Kohlensäure, ein Uebersteigen der Masse 
stattfinden kann, wenn der Tiegel zu klein ist. Man giebt 
anfangs nur eine gelinde Hitze, zuletzt aber erhöht man 
dieselbe bis zur starken Rothgluht. Es ist nicht gerade 
nothwendig, dafs die Masse schmelze, doch da durch das 
Schmelzen eine innige Mengung stattfindet, so muls man 
es zu befördern suchen. 

Die geglühte Masse wurde nach dem Erkalten mit Was- 
ser aufgeweicht und so lange damit digerirt, bis das Un- . 
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gelöste ein fein zertheiltes Pulver bildete. Man verdünnte 
sodann das Ganze mit vielem Wasser, und setzte eine Auf- 
lösung von kohlensaurem Ammoniak hinzu. Dadurch wird 
noch viel Kieselsäure gefällt; man filtrirt aber nicht früher, 
als bis die Flüssigkeit sich vollständig geklärt hat, da sonst 
die Kieselsäure leicht die Poren des Filtrums verstopft. 
Der Niederschlag wurde mit kaltem Wasser ausgewaschen, 


zu welchem etwas kohlensaures Ammoniak gesetzt wor- 


den war. 

Die von dem Niederschlage abfiltrirte Flüssigkeit ent- 
hält die Phosphorsäure sämmtlicher Basen. Sie wurde mit 
Chlorwasserstoffsäure übersättigt. Es darf hierdurch keine 
Kieselsäur& sich abscheiden; ist es doch der Fall, so hatte 
man keine hinreichende Menge von kohlensaurem Am- 
moniak hinzugefügt. Auch bei der nachherigen Uebersät- 
tigung mit Ammoniak darf keine Trübung eintreten, da 
diese von Thonerde herrühren würde, deren ganze Menge 
in dem Ungelösten enthalten seyn mufs. 

Aus der mit Ammoniak übersättigten Auflösung wird 
die Phosphorsäure als phosphorsaure Ammoniak -Maguesia 
gefällt. 

Der ungelöste Rückstand, von welchem die Phosphor- 
säure haltige Flüssigkeit abfiltrirt worden war, wurde mit 
dem Filtrum in eine kleine Platinschale gebracht, mit Chlor- 
wasserstoffsäure digerirt, und das Ganze im Wasserbade 
bis zur Trocknifs abgedampft, der trockne Rückstand auf 
die bekannte Weise mit Chlorwasserstoffsäure ‘befeuchtet, 
nach einiger Zeit Wasser hinzugefügt, und die Kieselsäure 
abfiltrirt. 

Die getrennte Flüssigkeit enthielt aufser Thonerde und 
Eisenoxyd noch eine sehr kleine Menge Kalkerde. Erstere 
Basen wurden daher durch Ammoniak niedergeschlagen, 
und aus der abfiltrirten Lösung fällte man durch Oxalsäure 
eine kleine Spur von Kalkerde, die zu der früher erhal- 
tenen hinzugerechnet wurde. - 

Man kennt bis jetzt keine andere Methode Eisenoxyd 
und Thonerde von einander zu trennen, als durch Kalihy- 
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drat. Diese Trennung gelingt nur, wenn man das unge- 
léste Eisenoxyd mehrere Male mit Kalihydrat behandelt. 
Nachdem daher die Mengung beider Oxyde mit Kalihydrat 
in einer Platinschale gekocht worden war, liefs man das 
Eisenoxyd sich absetzen, gofs die klare Flüssigkeit ab, und 
behandelte das Oxyd noch einmal mit Kalihydrat, welche 
Operation noch einige Mal wiederholt wurde. 

‘Das Eisenoxyd wurde darauf nach der Auflösung in 
Chlorwasserstoffsäure durch Ammoniak gefällt. — Die Flüs- 
sigkeit, welche die Thonerde enthielt, wurde mit Chlor- 
wasserstoffsäure übersättigt, mit Ammoniak neutralisirt und 
die Thonerde durch Schwefelammonium gefällt. 

Die Untersuchung gab folgendes Resultat: 


Natron 16,86 
Kalkerde 11,11 
Magnesia 6,67 
Thonerde 5,11 
Eisenoxyd 2,92 
Phosphorsäure _ 56,38 

99,05. 


In den angewandten phosphorsauren Salzen ist aber 
das procentische Verhältnifs der Bestandtheile folgendes: 


Natron 17,20 
Kalkerde 11,75 
Magnesia 6,78 
Thonerde 5,31 
Eisenoxyd 2,83 
Phosphorsäure 56,13 

100,00. 


Das erhaltene Resultat ist ein befriedigendes. Es würde 
vielleicht noch etwas genauer ausgefallen seyn, oder viel- 
mehr die Analyse selbst würde hinsichtlich des Auswaschens 
mancher Niederschläge minder beschwerlich gewesen seyn, 
wenn zur Auflösung der phosphorsauren Salze Chlorwas- 
serstoffsäure statt Salpetersäure angewandt worden wäre. 

Man ersieht aber aus dem Gange der Untersuchung, 
dafs sie beschwerlich ist und sehr viel Zeit erfordert. Sie 
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mufs daher nur angewandt werden, wenn in den zu un- 
tersuchenden phosphorsauren Salzen Thonerde enthalten 
ist. Wenn diese fehlt, so ist die früher von mir beschrie- 
bene Methode, die Phosphorsäure von den Basen vermit- 
telst Salpetersäure und metallischen Quecksilbers zu tren- 
nen, der vorgeschlagenen weit vorzuziehen. 

Die jetzt vorgeschlagene Methode ist besonders be- 
schwerlich und zeitraubend bei Anwesenheit von Kalkerde 
in den phosphorsauren Verbindungen. Fehlt diese, oder 
ist sie selbst nur in sehr geringer Menge vorhanden, so 
ist die Untersuchung mit bei weitem weniger Unannehm- 
lichkeiten verknüpft. Aber gerade in den Fällen, wo sie 
angewandt werden mufs, wenn Thonerde zugegen ist, pflegt 
Kalkerde fast nie zu fehlen. 


VI. Ueber die verschiedenen Metaphosphorsäuren 
und zwei neue Säuren derselben Verbindungspro- 
portion; con Th. Fleitmann. 


Vor kurzem haben Henneberg und ich in Gemeinschaft 
eine Untersuchung über die Verbindungen der Phosphor- 
säure veröffentlicht '), durch die es uns gelungen seyn 
wird, die Aufmerksamkeit der Chemiker mit erhöhtem In- 
teresse den seltsamen Erscheinungen zuzuwenden, die das 
Modificationswesen dieser merkwürdigen Säure bietet. 

Das Gesammtgebiet der immer zahlreicher werdenden 
Modificationserscheinungen der Phosphorsäure läfst zwei 
wesentlich verschiedene Richtungen unterscheiden, in wel- 
chen sich die Fähigkeit dieser Säure über dasselbe erstreckt. 

Die eine dieser Richtungen erhält ibren bildlichen Aus- 
druck durch die progressive Reihe derjenigen verschiede- 
nen Phosphorsäureverbindungen, deren Säuren, als Haupt- 
1) Liebigs Ann. Bd. 65, S. 304. 
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werkmal ihrer Verschiedenheit eine verschiedene Sattigungs- 
capaecität zeigen. Diese Reihe umfafst die Salze der drei- 
basischen gewöhnlichen Phosphorsäure, der zweibasischen 
Pyrophosphorsäure und der einbasischen Metaphosphorsäure, 
sowie die Salze der von Henneberg und mir aufgefun- 
denen intermediären Glieder 4PO, 6HO und 5PO, 6HO. 

Die andere der angedeuteten Richtungen wird bezeich- 
net durch die Fähigkeit der Metaphosphorsäure bei Beibe- 
haltung derselben Sättigungscapacität wiederum Säuren von 
den verschiedensten physikalischen und chemischen Eigen- 
schaften zu constituiren. Diese Richtung der Modifications- 
fähigkeit wurde bis jetzt blofs bei der Metaphosphorsäure 
wahrgenommen, Die Salze der verschiedenen Säuren die- 
ser Gruppe enthalten Säure und Base stets in demselben 
Verhältnifs. 

Die Arbeit von Henneberg und mir umfalste beide 
Richtungen. 

Die erste betreffend suchten wir zunächst, auf Grund 
theoretischer Betrachtungen, zu zeigen, wie unzulässig die 
von Graham aufgestellte Formelnreihe für die nach ihrer 
Sättigungcapaeität verschiedenen Phosphorsäuren sey. Der 
Reihe Grahams 

3MO--PO, (für die gewöhnl. phosphors. Salze) 
2MO-+-PO, (für die pyrophosphorsauren Salze ) 

MO-+PO, (für die metaphosphors. Salze) 
stellten wir die Reihe 

6MO-+-2PO, (gewöhnl. phosphors. Salze) 
6MO+3PO, (pyrophosphors. Salze) 


6MO-++-6PO, (metaphosphors. Salze) 
gegenüber, bei welcher die Säuren in ihrer Verbindung mit 
gleicher Menge Basis verglichen werden. Wir zeigten die 
Existenz der bis dahin fehlenden intermediären Glieder 
6MO-+4PO, und 6MO+5PO, und erhoben dadurch 
die Richtigkeit der Reihe über allen Zweifel. 
Sodann gaben wir durch Beschreibung einer neuen, aus- | 
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gezeichnet charakterisirten Modification der Metaphosphor- 
säure dem Modificationswesen der Phosphorsäure in dieser 
zweiten Richtung eine gröfsere Bedeutung. Der Metaphos- 
phorsäure Grahams stellten wir als gleichwerthige, aber 
sonst ganz verschiedene Säuren die Säure des unlöslichen 
metaphosphorsauren Natronsalzes und die unserer krystal- 
lisirbaren Salze zur Seite. Für letztere zeigten wir die un- 
zweideutige Forderung der allgemeinen Formel 3MO+3 PO, 
für ihre wasserfreien Verbindungen und die Bedeutung, 
die in einer solchen polymeren Formel für die Constitution 
der Säure liegt, für die beiden anderen Metaphosphorsäu- 
ren machten wir einen gleichen, noch zu ermittelnden ra- 
tionellen Ausdruck ihrer Verschiedenheit wahrscheinlich. 

Ich habe den Gegenstand nach beiden Richtungen wei- 
ter verfolgt. Für die Wege, die ich in meiner Untersuchung 
eingeschlagen, war mir vornehmlich der Wunsch leitend, 
diejenige Aufklärung über die Constitution sämmtlicher 
Phosphorsäuren zu erlangen, die es möglich mache, auf 
Grund der Kenntnifs dieser verschiedenen Constitution eine 
neue umfassende Nomenclatur für dieselben aufzustellen 
und dadurch einem Bedürfnifs abzuhelfen, das, sowie sich 
die Anzahl der Modificationen mehrt, ein immer dringen- 
deres und unabweisbareres wird. 

Für die Reihe der Phosphorsäuren von verschiedener 
Sättigungscapacität besitzen wir die Graham’sche Bezeich- 
nung: gewöhnliche Phosphorsäure, Pyrophosphorsäure und 
Metaphosphorsäure; die Säuren 4PO, 6HO und 5PO, 6HO 
eutbehren noch der Namen. Für die verschiedenen Modi- 
ficationen der Metaphosphorsäure, die in ihren Salzen eine 
Verschiedenheit zeigen, so grofs wie sie Säuren verschie- 
dener Elemente nur immer zeigen können, besitzen wir 
ebenfalls keine Nomenclaturunterscheidung; alle theilen sich 
in den gemeinschaftlichen Namen Metaphosphorsäure. Eine 
solche Namenlosigkeit mufs die nachtheiligsten Verwirrun- 
gen verursachen. 

Ehe ich mich zu der Beschreibung der Resultate wende, 
die den Gegenstand des vorliegenden Theils meiner Unter- 
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suchung ausmachen, will ich mich zunächst über das Prin- 
eip aussprechen, dafs mich zu der Nomenclatur geführt, die 
ich für die Phosphorsäuremodificationen vorzuschlagen ge- 
denke. Die practische Anwendung ergiebt sich nachher 
von selbst, und ich werde mich dadurch der Unannehm- 
lichkeit überhoben sehen, bei jedesmaliger Anführung einer 
Säure oder eines Salzes den Gegenstand durch lästige Um- 
schreibung zu bezeichnen. 

Es ist keine leichte Sache für eine so zahlreiche Reihe 
von verschiedenen Körpern, wie die Phosphorsäuremodi- 
ficationen, bei denen bei aller Verschiedenheit die gewöhn- 
lichen Anhaltspunkte für die Nomenclatur, namentlich die 
verschiedene elementare Zusammensetzung ganz fehlen, gleich 
bezeichnende und practische Namen zu finden. 


Unsere Wissenschaft kennt für solche Fälle sehr ver- 


schiedene Methoden der Benennung. 

Wir besitzen für die verschiedenen Cyansäuren die Na- 
men Cyansäure, Cyanursäure und Knallsäure. Diese Be- 
zeichnungsweise ist ähnlich der, die den bisher bekannten 
drei Modificationen der Phosphorsäure die Namen gewöhn- 
liche Phosphorsäure, Pyrophosphorsäure und Metaphosphor- 
säure gegeben hat. 

Diese Benennung hat bisher ihrem Zwecke vollkommen 
genügt. Es liegt nahe dieselbe Bezeichnungsweise auf die 
übrigen neuen Glieder der Phosphorsäuremodificationen aus- 
zudehnen. In der That hat Gerhardt bereits in einem 
Referat der Arbeit von Henneberg und mir für die ver- 
schiedenen Metaphosphorsäuren eine angemessene Recruti- 
rung der bisherigen Namen versucht. Indem Gerhardt 
für die gewöhnliche Modification derselben den Namen Me- 
taphosphorsäure läfst, schlägt er für die beiden anderen 
Modificationen die recht wohllautenden Namen Para- und 
Isophosphorsäure vor. 

Es bleiben indefs noch vier andere Modificationen zu 
benennen übrig. Die Aussicht auf noch gröfseren Zuwachs 
ist nicht genommen. Dürfte man nun auch vielleicht zu- 
geben, dafs man nie in Verlegenheit gerathen werde, um 
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die erforderlichen Para und Iso, so wird doch aus ande- 
ren Gründen eine solche Bezeichnungsweise durchaus ver- 
werflich. Die erste Forderung, die man an eine gute No- 
menclatur stellt, ist, dafs sie dem Gedächtnifs möglichst 
Unterstützung gewähre im Zurückhalten der Thatsachen, die 
sich an die Natur der benannten Körper knüpfen. Die 
Worte Meta, Pyro, Para und Iso sind aber in obiger An- 
wendung so wenig bezeichnend und sinnverschieden, dafs 
gewils das geübteste Gedächtnifs schon bei der jetzigen 
Anzahl der Phosphorsäuren grofse Mühe haben würde, eine 
Verwechselung der Namen zu vermeiden. 

Eine andere Bezeichnungsweise ist durch die Fürsprache 
Berzelius zur allgemeineren Anwendung gelangt. Es ist 
diefs die von Frankenheim zuerst gebrauchte Unter- 
scheidung der drei verschiedenen alotropischen Zustände des 
Schwefels als Alpha-, Beta- und Gammaschwefel. Auf die 
verschiedenen Modificationen der Phosphorsäure übertra- 
gen, lieferte sie die Namen Alpha-, Beta- und Gamma- 
phosphorsäure. 

Diese Nomenclatur läfst an Einfachheit nichts zu wün- 
schen übrig. Das Alphabet hat 24 Buchstaben und nicht 
leicht dürfte sich eine Modificationsreihe finden, für welche 
diese Zahl nicht ausreichte. So einfach diese Nomenclatur 
aber ist, ebenso entschieden ist sie zu verwerfen. Sie be- 
sitzt den Fehler der vorhin besprochenen im höchsten Grade. 
Wollte man so sehr die billigsten Forderungen des Ge- 
dächtnisses mifsachten, wie es bei der Anwendung dieser 
Bezeichnungsweise auf die Gesammtzahl der Phosphorsäure- 
modificationen der Fall seyn würde, so könnte man auch 
gleich das Princip derselben verallgemeinern, und sämmt- 
liche chemische Verbindungen mit den Zahlen unseres Zah- 
lensystems bezeichnen. Ich erinnere daran, wie schwierig 
es schon ist zu behalten, welche Modification der beiden 
Zinnoxyde mit dem Namen Alphazinnoxyd und welche mit 
dem Namen Betazinnoxyd belegt worden ist. 

Eine rationelle wissenschaftliche Nomenclatur mufs auf 
wesentliche Merkmale und Eigenschaften der zu benennen- 
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den Körper begründet seyn. Dieses Princip im Auge hal- 
tend, gelangt man bei der Betrachtung der. verschiedenen 
Phosphorsäuren bald zu dem Schlufs, dafs nur in der Ver- 
schiedenheit ihrer inneren Constitution solche Anhaltspunkte 
zu finden sind, die einer alle Glieder umfassenden gleich- 
förmigen Nomenclatur zu Grunde gelegt werden können. 
Alle übrigen Eigenschaften sind entweder zu unwesentlich 
oder bilden nur für einzelne Glieder unterscheidende Merk- 
male. 

Sobald es gelungen ist. diese innere Verschiedenheit 
für jede Modification in Zeichen durch eine rationelle For- 
mel wiederzugeben, so kann die Gestalt dieser Formeln die 
Grundlage für ihre Benennung bilden. 

Die Resultate des vorliegenden Theils meiner Untersu- 
chung zeigen aber aufs deutlichste, dafs auch für diejenige 
Modificationsreihe der Phosphorsäure, deren Glieder sich 
nicht durch eine verschiedene Sättigungscapacität unterschei- 
den, eine solche durch die Formel ausdrückbare Verschie- 
denheit der Constitution existirt. Henneberg und ich 
haben bereits in der oben angegebenen Arbeit gezeigt, dals 
die von uns gefundene Modification der Metaphosphorsäure 
die rationelle Formel 3MO+3PO, für ihre wasserfreien 
Salze verlange. Die Doppelverbindungen, die die Salze 
dieser Säure unter einander eingehen, besitzen stets ein 
solches Verhältnifs, dafs sich 2 Atome des einen Salzes 
vereinigt finden mit 1 Atom des andern und ihre Formel 
eine der beiden Gestalten 2MO, MO +3PO, oder MO, 
2MO--3PO, erhält. Dieses constanie Verhältnifs erklärt 
sich nur durch die Annahme einer durch jene rationelle 
Formel ausgedrückte polymerische Constitution der Säure. 
Dieselben Gründe, die für diese Säure zu der Formel 
3PO,-+3HO führten, erheischen für zwei neue Säuren, 
deren Verbindungen in Folgendem beschrieben werden sol- 
len, die Formeln 2PO, + 2HO und 4PO,-+4HO Es ist 
kein Zweifel daran dafs auch bei den beiden noch übrigen 
Modificationen der Metaphosphorsäure der Grund ihrer Ver- 
schiedenheit von gleicher Bedeutung ist. Bereits sind An- 
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zeichen vorhanden, die mit grofser Wahrscheinlichkeit auf 
die Formeln PO,-+-HO und 6PO,-+6HO als die ihnen 
zukommenden hinweisen. 

Die verschiedenen Metaphosphorsäuren stellen sich hier- 
nach als eine polymere desselben Radicals dar, die, je nach 
der Betrachtungsweise, die folgende Gestalt annimmt. 

PO, + HO oder HPO, 
2PO, + 2HO oder H, P,O,, 
3PO, + 3HO oder H, P, O,, 
4PO, + 4HO oder H, P, O,, 
6PO, + 6HO oder H, P, O,,. 

Bei Zugrundelegung dieser Formelreihe wird die Be- 
nennung der verschiedenen Metaphosphorsäuren eine höchst 
einfache. Sämmtliche Säuren behalten zur Bezeichnung 
ihrer gleichen Sättigungscapacität den bisherigen Namen 
Metaphosphorsäure gemeinschaftlich. Die Unterscheidung 
geschieht durch Andeutung des Factors, der in der ratio- 
nellen Formel der Säure das Polymerieverhältnifs ihrer Atom- 
gruppe und somit zugleich ihren wesentlichsten Charakter 
bezeichnet. Hierzu eignen sich vorzüglich die griechischen 
Zahlwörter uovag, Övag, roieg u. s. w. in der bei solcher 
Anwendung üblichen Abkürzung. Es entstehen nach der 
Reihe die Namen: 

Monometaphosphorsäure für PO, + HO 
Dimetaphosphorsäure für 2PO, +2HO 
Trimetaphosphorsäure für 3PO,, +3HO --° 
Tetrametaphosphorsäure für 4PO,-+4HO 
Hexametaphosphorsäure für 6PO, + 6HO. 

Diese Namen sind zum Theil nicht die wohllautend- 
sten. Vornehmlich sind die Worte Tetrametaphosphor- 
säure und Hexametaphosphorsäure Mund und Ohr wenig 
genehm. Diese geringen Mängel verschwinden indefs ge- 
gen den aufserordentlichen Vortheil, den die Nomenclatur 
darin besitzt, dafs in dem Namen sogleich die charakte- 
ristische Eigenschaft der Säure ausgedrückt liegt. Die Tri- 
metaphosphorsaure liefert nur Doppelsalze, in welchen zwei 
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Aequivalente des einen Salzes verbunden sind mit ein Ae- 
quivalent des andern; die Doppelsalze der Dimetaphos- 
phorsäure enthalten stets ‚gleiche Aequivalente der beiden 
componenten Salze. 

Für die Phosphorsäuren der andern Modificationskate- 
gorie bietet die verschiedene Sättigungscapacität hinlängli- 
chen Anhalt für eine analoge nomenclatorische Unterschei- 
dung. Die von Henneberg und mir aufgestellte For- 
melnreihe läfst indefs für eine solche Benutzung eine Be- 
stätigung unser früher beschriebenen Versuche wünschen. 
Ich bin damit beschäftigt und verschiebe es bis zur Veröf- 
fentlichung dieser Theile meiner Untersuchung, Vorschläge 
für die Benennung der Säuren 4PO,-+-6HO und 5PO, + 
6HO zu machen. 


Dimetaphosphorsäure. 


Wird irgend eine der stärkeren fixen Basen oder de- 
ren Salzverbindung mit einem Ueberschufs von wäfsriger 
Phosphorsäure eingedampft und die Mischung einer allmäh- 
lig gesteigerten Erhitzung unterworfen, so erfolgt bei dem 
Temperaturgrade, bei welchem die Phosphorsäure in die 
einbasische Modification übergeht, die Ausscheidung eines 
unlöslichen wasserfreien Salzes, das sich bei stärkerer Er- 
hitzung in der überschüssigen Phosphorsäure wieder gänz- 
lich. auflöst. 

Maddrell stellte nach diesem Verfahren eine grolse 
Reihe von Salzen dar und unterwarf dieselben einer ge- 
nauen Analyse. Alle zeigten eine der allgemeinen Formel 
MO-+ PO, entsprechende Zusammensetzung und besafsen als 
gemeinschaftlichen Charakter eine aufserordentliche Schwer- 
bis Unlöslichkeit in Wasser und den meisten sauren und 
alkalischen Agentien. 

Ohne sich weiter in Erörterungen über die Gleichartig- 
keit der analysirten Verbindungen einzulassen, stellte Mad- 
drell dieselben stillschweigend als eine Salzreihe derselben 
Säure zusammen. Sie waren die Verbindungen der in dem 

un- 
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unlöslichen metaphosphorsaurem Natron Graham’s enthal- 
tenen Säure. 

War gleich die Richtigkeit einer solchen Zusammenstel- 
lung @ priori wenig zu bezweifeln, so entbehrte sie doch 
jeder tieferen Begründung und blieb eine noch definitiv 
zu lösende Frage, 

Mehrfache Versuche haben mir gezeigt, dafs sich die 
Trimetaphosphorsäure sehr leicht aus ihren Verbindungen 
im isolirten Zustand darstellen und als solche wieder auf 
andere Basen übertragen läfst. Die Zersetzung des trime- 
taphosphorsauren Silberoxyds und Bleioxyds geht mit der 
gröfsten Leichtigkeit von statten. Die freie Trimetaphos- 
phorsäure besitzt in der Kälte ziemliche Beständigkeit; 
beim Abdampfen geht sie rasch in gewöhnliche Phosphor- 
säure über. 

Eine gleiche Isolirbarkeit Jiefs sich von den Säuren der 
unlöslichen Maddrell’schen Salze erwarten. Ich wählte 
das Kupferoxydsalz zum Ausgangspunkt meiner Versuche. 

Behandelt man ein durch Zusammenschmelzen von Phos- 
phorsäure mit Kupferoxyd erhaltenes pyrophosphorsaures 
Kupferoxyd mit Schwefelwasserstoff, so bildet sich Schwe- 
felkupfer und die Pyrophosphorsäure wird in Freiheit ge- 
setzt. Die Zersetzung geht ziemlich rasch vor sich. An- 
ders aber ist das Verhalten des auf gleiche Weise erhal- 
tene Maddrell’schen metaphosphorsauren Kupferoxyds 
gegen Schwefelwasserstoff. Das Salz widersteht mit der 
gröfsten Hartnäckigkeit der Einwirkung desselben. Ist das 
Salz rein, so bringt tagelanges Behandeln mit Schwefel- 
wasserstoff nicht die geringste Schwärzung hervor. 

Für den Zweck meiner Untersuchung konnte es gleich- 
gültig seyn, auf welche Weise ich die Uebertragung der 
Säure auf eine andere Salzbasis bewerkstelligte, sobald 
ich gewifs seyn durfte, dafs die angewandten Mittel keine 
Alteration der Natur der Säure bewirkten. Statt der Zer- 
setzung mit Schwefelwasserstoff versuchte ich daher direct 
die Umsetzung mit den löslichen Schwefelmetallen der Al- 

Poggendorff’s Annal. Bd. LXXVII. 16 
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kalien. Dieser Weg führte mich zu ganz unerwarteten 
Resultaten, durch welche das Modificationswesen der Me- 
taphosphorsäure ein neues Feld der interessantesten Unter- 
suchungen eröffnet. 

Am leichtesten gelingt die Umsetzung des Kupferoxyd- 
salzes mittelst einer Lösung von Schwefelammonium. Be- 
deutend schwieriger ist sie mit Schwefelnatrium und Schwe- 
felkalium. 

Die vom gebildeten Schwefelkupfer getrennten Producte 
der Umsetzung sind lösliche Salze einer neuen Säure, nicht 
die entsprechenden Verbindungen der in dem unlöslichen 
Natronsalz Graham’s enthaltenen Modification der Phos- 
phorsäure. 

Die Salze der Säure krystallisiren mit derselben Leich- 
tigkeit wie die der Trimetaphosphborsäure, von denen sie 
aber sowohl in Krystallform als in Löslichkeit und Was- 
sergehalt sehr verschieden sind. 

Die wesentlichste Verschiedenheit bildet das der Säure 
eigenthümliche Verhältnifs der Doppelsalzbildung. Die Mi- 
schungen ihrer Salze in dem verschiedensten Verhaltnifs 
liefern stets Doppelverbindungen, in welchen ein Aequi- 
valent der einen Basis sich verbunden findet mit einem Ae- 
quivalent der andern. Ihre wasserfreien Verbindungen er- 
halten demgemafs die rationelle Formel 2MO+2PO, und 
die Säure selbst den Namen Dimetaphosphorsäure. 


Wasserfreies dimetaphosphorsaures Kupferoxyd. 


Die Darstellung und der Bildungsprocefs dieses Salzes, 
in welchem die neue Säure ihre Entstehung fand, und wel- 
ches das Muttersalz zu allen übrigen Verbindungen bildet, 
bedürfen einer ausführlicheren Beschreibung. 

Maddrell bereitete dasselbe wie die übrigen unlösli- 
chen metaphosphorsauren Salze, die er analysirt hat. Er 
erhitzte schwefelsaures Kupferoxyd mit einem grofsen Ue 
berschufs von Phosphorsäure bis zu einer Temperatur von 
316°C. Das Salz schied sich pulverförmig aus. 

Die Ausbeute, die man auf diese Weise erhält, ist sehr 
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verschieden. Sie ist abhängig von der Vorsicht, mit wel- 
cher die Erhitzung geleitet wird; nicht minder von dem 
Verhaltnifs von Phosphorsäure zum schwefelsauren Kup- 
feroxyd, welches man anwendet. War die Menge der Phos- 
phorsäure im Verhaltnifs zum schwefelsauren Kupferoxyd 
zu grols oder ging die Erhitzung weit über 316° C. hin- 
aus, so erfolgt gar keine Ausscheidung des Salzes. Ge- 
wöhnlich bleibt das Mehrfache des angewandten Kupfer- 
oxyds in der überschüssigen Phosphorsäure gelöst. War 
die Erhitzung zu schwach, so besteht das Product zum 
Theil aus pyrophosphorsaurem Kupferoxyd, 

Ohne die geringste Schwierigkeit dagegen gelingt die 
Darstellung des Salzes, wenn man ein durch die Waage 
bestimmtes geringeres Verhiltnifs von Phosphorsäure zu 
Kupferoxyd nimmt. Das beste Verhältnifs fand ich zu 
fünf. Aequivalent Phospborsäure auf vier Aequivalent Ku- 
pferoxyd (5PO,:4CuO). Bei diesem Verhältnifs reicht 
selbst Rothglühhitze nicht hin, das gebildete dimetaphos- 
phorsaure Kupferoxyd wieder aufzulösen. Fast die ganze 
Menge des angewandten Kupferoxyds scheidet sich in der 
Form des Salzes aus. 

Die Phosphorsäure wendet man am bequemsten als Lö- 
sung an, deren Gehalt man vorher ermittelt hat. Des Ku- 
pferoxyds kann man sich in jeder beliebigen Form bedie- 
nen. Von den Salzen eignet sich zur Darstellung von klei- 
neren Quantitäten das salpetersaure Kupferoxyd am besten. 
Die Salpetersäure wird mit Leichtigkeit ausgetrieben und 
verursacht dabei nicht das unangenehme Spritzen, das die 
Anwendung des schwefelsauren Salzes unrathsam macht. 
Will man sich indefs aus pecuniären Rücksichten des letz- 
teren Salzes bedienen, so mufs man das möglichst entwäs- 
serte Salz allmälig in die vorher zur Syrupconsistenz ein- 
gedampfte Phosphorsäure eintragen. Die Menge der Phos- 
phorsäure, die sich hierbei mit den Dämpfen der Schwe- 
felsäure verflüchtigt, ist beträchtlich und mufs nach Bedarf 
ersetzt werden. 

Am vortheilhaftesten, besonders für die Darstellung von 
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grofsen Quantitäten, ist die Anwendung von reinem Kupfer- 
oxyd. Dasselbe darf keine Verunreinigung von anderen 
Basen enthalten und mufs recht fein gepulvert seyn. Die 
Verbindung des Kupferoxyds mit der wälsrigen Phosphor- 
säure geht schwierig vor sich, ist aber durchaus erforder- 
lich, ehe die Mischung eingedampft und einer weiteren Er- 
hitzang unterworfen wird. Ein geringer Zusatz von Sal- 
petersäure befördert die vollständige Verbindung sehr. 

Sey es nun, dafs man reines Kupferoxyd oder eins 
der genannten Salze desselben anwendet, der Bildungs- 
procefs des Salzes wird dadurch nicht wesentlich modificirt 
und durchläuft die verschiedenen Stadien der Phosphor- 
säuremodificationen, die man beim Eindampfen und Er- 
hitzen von gewöhnlicher Phosphorsäure beobachtet. 

Die anfangs klare Lösung des Kupferoxyds in der wafs- 
rigen Phosphorsäure beginnt beim Eindampfen bald sich zu 
trüben. Die Masse wird dickflüssig und es erfolgt die Aus- 
scheidung ‘eines intensiv blauen amorphen Salzes. 

Dieses zuerst sich ausscheidende Salz ist eine wasser- 
haltige Verbindung der gewöhnlichen Phosphorsäure. Die 
Analyse ergab die Zusammensetzung: 2Cu, HO-+-PO,. 
Mit einer Lösung von Schwefelnatrium zersetzt, lieferte es 
ein Salz von der Zusammensetzung und den Eigenschaften 
des gewöhnlichen phosphorsauren Natrons. 

Auf diese erste Ausscheidung des Salzes 2CuO, HO+PO, 
folgt bei weiterer Erhitzung eine theilweise Wiederauflö- 
sung, während die Phosphorsäure aus der gewöhnlichen 
Modification in die der Pyrophosphorsäure übergeht. Mit 
steigender Temperatur erfolgt dann ein zweites Gestehen 
der Mischung. Die Ausscheidung eines unlöslichen bläu- 
lichweifsen Salzes verändert die dunkelblaue Farbe in eine 
hellblaue. 

Dieses zweite Salz, von pulvriger Beschaffenheit, ist neu- 
trales wasserfreies pyrophosphorsaures Kupferoxyd. Es 
ist in Wasser gänzlich unlöslich; in Säuren, selbst in con- 
centrirten, sehr schwierig löslich. Die Analyse bestätigte 
die Zusammensetzung 2CuO-++-PO,. Eine Zersetzung mit 


245 


Schwefelnatriumlösung, die in der Kälte sehr leicht erfolgt, 
lieferte pyrophosphorsaures Natron von der gewöhnlichen 
Form und Zusammensetzung. 

Unter lebhaftem Spritzen, geht mit steigender Tempe- 
ralur die Pyrophosphorsäure in die einbasische Modifica- 
tion über und alsbald beginnt die Bildung des dimetaphos- 
phorsauren Kupferoxyds. 

Während der Ausscheidung desselben mufs man Sorge 
tragen die Masse mit einem Platinspatel fleifsig zu rühren 
und von den Wänden des Gefäfses abzustofsen. Ein Zu- 
sammenbacken und Anbacken an die Wände des Gefifses 
macht die nachherige Behandlung mit Wasser sehr zeitrau- 
bend. Man steigert die Erhitzung bis zu einer Tempera- 
tur von eirca 350° C. Die Operation ist beendigt, sobald 
die Mischung aufhört zu spritzen und die überschüssige Me- 
tapbosphorsäure in dicken Wolken zu verrauchen beginnt. 
Die Behandlung mit Wasser behufs der Auflösung der 
überschüssigen Kupferoxydhaltigen Phosphorsäure mufs in 
der Kälte geschehen, weil Siedhitze eine Zersetzung und 
Fällung des sich lösenden metaphosphorsauren Kupferoxyds 
bewirkt. Das Aussüfsen wird so lange fortgesetzt, als das 
Waschwasser noch Reaction auf Lackmus zeigt. 

Nach der beschriebenen Methode erhalten, ist das Salz 
von pulveriger, undeutlich krystallinischer Beschaffenheit. 
Auf Kosten der Menge erhält man nach einem etwas mo- 
dificirten Verfahren das Salz in sehr deutlichen Krystallen. 
Wendet man ein etwas gréfseres Verhältnifs von Phos- 
phorsiure zu Kupferoxyd an, als das oben bezeichnete, so 
löst sich, bei Einwirkung der starken Glühhitze einer Ber- 
zelius’schen Lampe, das gebildete dimetaphosphorsaure 
Kupferoxyd in der überschüssigen Phosphorsäure wieder 
vollkommen auf. Läfst man den so erhaltenen intensiv- 
blauen Flufs rasch erkalten, so erstarrt er zu einer durch- 
sichtigen glasigen Masse, die sich mit Leichtigkeit in Was- 
ser löst und keine Spur von Dimetaphosphorsäure ent- 
hält. Mindert man dagegen die Temperatur sehr allwialig 
und gestattet der überschüssigen Phosphorsäure ein freies 
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Verdampfen, so erfolgt, besonders bei leichtem Bewegen 
der Masse, mit einem Platinspatel, die Wiederbildung und 
Ausscheidung des dimetaphosphorsauren Kupferoxyds in 
glänzenden Kryställchen, die um so gröfser und deutlicher 
werden, je mehr Zeit und Ruhe man ihnen zur Bildung 
lafst. 

Das dimetaphosphorsaure Kupferoxyd besitzt eine blau- 

lich weifse Farbe. Es ist in Wasser vollkommen unlös- 
lich, beinahe ebenso unlöslich in den meisten, selbst con- 
centrirten Säuren und Alkalien. Nur von Ammoniak und 
concentrirter Schwefelsäure in der Hitze wird es mit ziem- 
licher Leichtigkeit gelöst. Die Lösung in Ammoniak ge- 
schieht ohne Alteration der Säure; durch die Einwirkung 
der concentrirten Schwefelsäure wird dieselbe dagegen rasch 
in gewöhnliche Phosphorsäure übergeführt. 
Zur Analyse wurde das Salz in concentrirter Schwefel- 
säure gelöst und die Trennung des Kupferoxyds von der 
Phosphorsäure durch Schwefelwasserstoff bewirkt. 1,284 
Grm. geglühtes Salz gaben 0,453 Grm. Kupferoxyd. 


Berechnet: Gefunden: 
2CuO 71 3554 35,28 
2PO, 14 64,46 
223,4 100,00. 


\ 
Dimetaphosphorsaures Natron. 


Das dimetaphosphorsaure Kupferoxyd erleidet durch 
Behandlung mit Schwefelnatriumlösung in der Kälte keine 
merkliche Zersetzung, besonders wenn es auf die oben be- 
schriebene Weise durch Krystallisation aus feurigem Flufs 
erhalten worden ist. Bei einer Temperatur indefs, die den 
Siedpunkt noch nicht erreicht, geht die Umsetzung mit gro- 
fser Leichtigkeit vor sich; es bildet sich Schwefelkupfer 
und lösliches dimetaphosphorsaures ‚Natron. 

Ich bereitete das Schwefelnatrium durch Einleiten von 
Schwefelwasserstoff in Natronlösung und Vermischen der 
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gesittigten Lösung (NaS-+-HS) mit einer etwas geringe- 
ren als aequivalenten Menge von kaustischem Natron. Setzt 
man eine solche Schwefelnatriumlösung nach und nach zu 
dem fein gepulverten Kupferoxydsalz, so giebt das Ent- 
weichen des Schwefelwasserstoffs und die darauf eintre- 
tende neutrale Reaction der Mischung einen leitenden Maafs- 
stab für die Umsetzung ab. Dieselbe ist beendigt, sobald 
‘die Mischung nach längerem Erwärmen eine alkalische 
Reaction von überschüssigem Schwefelnatrium behält. Man 
nimmt die Schwefelnatriumlösung am besten von einer Con- 
centration, die der Löslichkeit des dimetaphosphorsauren 
Natrons entspricht. 

Die durch Filtration vom Schwefelkupfer getrennte Lö- 
sung des Salzes ist bei vorsichtiger Bereitung höchstens 
mit etwas Schwefelnatrium verunreinigt, das sich aber durch 
Digeriren mit fein gepulvertem Kupferoxydsalz vollkommen 
entfernen läfst. Da das dimetaphosphorsaure Natron gleiche 
Löslichkeit in kalteın und heifsem Wasser besitzt, so las- 
sen sich nach der Methode der Abkühlung einer gesättig- 
ten Lösung keine Krystalle erhalten. Beim Abdampfen 
oder beim Abdunsten an der Luft scheidet sich das Salz 
in spielsigen Krystallen aus, die aber wenig deutlich und 
meist zu Krusten vereinigt sind. 

Das krystallisirte Salz löst sich in 7,2 Theilen Wasser. 
In starkem Alkohol ist es vollkommen unlöslich, und selbst 
in sehr verdünntem Weingeist lösen sich nur Spuren. 

Dieses Verhalten gegen Weingeist giebt ein vortreffli- 
ches Mittel an die Hand, das Salz zu reinigen und schön 
krystallisirt zu erhalten. Setzt man zu einer wafsrigen Lö- 
sung des Salzes auf einmal eine die vollständige Ausschei- _ 
dung des Salzes bedingende Menge starken Weingeist hinzu, 
so fällt dasselbe, je nach Concentration der Flüssigkeit, als 
eine concentrirte Salzlösung oder in Pulverform nieder. 
Fügt man dagegen den Weingeist nach und nach, stets in 
einer zur Fällung unzureichenden Quantität hinzu, so schei- 
det sich das Salz in schönen langen, zu concentrischen 
Gruppen vereinigten Nadeln aus. Man fährt mit dem Zu- 
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satz von Weingeist fort, bis sich nichts mehr ausscheidet. 
Nach einem Zusatz von einem gleichen Volum 80 procen- 
tigen Weingeist bleiben in der Mutterlauge nur Spuren des 
Salzes gelöst. Wäscht man die Krystalle auf einem Filter 
gehörig mit verdünntem Weingeist nach, so sind sie schon 
nach der ersten Krystallisation vollkommen rein zu be- 
trachten. 

Ich habe mich dieser Methode der Krystallisation mit- 
telst Weingeist mit grofsem Vortheil bei der Darstellung 
sämmtlicher löslichen Salze bedient, die ich untersucht habe. 
Die aufserordentliche Zeitersparnifs, die sie mir namentlich 
zur Erhaltung von reinen Salzen für die Analyse gewährt 
hat, veranlafst mich auf dieselbe besonders aufınerksam zu 
machen. Sie verdient gewifs, ihrer Kostspieligkeit ungeach- 
tet, eine allgemeinere Anwendung als bisher. 

Das dimetaphosphorsaure Natron enthält im krystalli- 
sirten Zustande auf seine rationelle Formel 4 Aequivalent 
Wasser. Bei der Analyse wurde die Dimetaphosphorsäure 
durch Erhitzen mit concentrirter Schwefelsäure in die ge- 
wöhnliche Modification übergeführt und als phosphorsaure 
Ammoniumoxydmagnesia gefällt. 

1) 1,0615 Grm. lufttrocknes krystallisirtes Salz verlo- 
ren beim Glühen 0,165 Grm. Wasser und gaben 0,978 Grm. 
pyrophosphorsaure Magnesia. 

2) 0,943 Grm. verloren 0,145 Grm. Wasser. 

3) 0,240 Grm. verloren 0,037 Grm. Wasser. 


Berechnet. Gefunden. 

2NaO 6 2,62 ° 

2PO, 14 5950 59,18 

4HO 36 1488 1554 1537 1541 
242 100,00. 


Die Krystalle verlieren ihr Wasser bei einer Tempe- 
ratur von 100° C. vollständig. Das wasserfreie Salz nimmt 
an der Luft mit Begierde wieder Wasser auf und erhitzt 
sich beträchtlich, wenn man es damit befeuchtet. 

Erhitzt man das krystallisirte Salz .iiber der Spiritus- 
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lampe, so entweicht das Krystallwasser ohne Aufblähen. 
Bei anfangender Glühhitze schmilzt es und liefert bei ra- 
schem Abkühlen gewöhnliches unkrystallisirbares metaphos- 
phorsaures Natron. Bei jeder Temperatur vor seinem 
Schmelzpunkte behält das Salz unverändert seine Eigen- 
schaften als dimetaphosphorsaures Natron und geht nicht, 
wie man vermuthen könnte, vorher in das unlösliche me- 
taphosphorsaure Natron Graham’s oder in trimetaphos- 
phorsaures Natron über. 

Die Lösung des dimetaphosphorsauren Natrons reagirt 
vollkommen neutral. Dieselbe erhält sich in der Kälte mo- 
natelang ohne die geringste Zersetzung zu erleiden. Selbst 
beim Kochen tritt erst nach längerer Zeit eine saure Reaction 
ein, die, einmal eingetreten, schnell zunimmt und den Ue- 
bergang der Dimetaphosphorsäure in gewöhnliche Phos- 
phorsäure bezeichnet. Auch bei dieser Umwandlung der 
Säure habe ich keine Zwischenstufe beobachten können. 

Die Dimetaphosphorsäure geht weder saure noch ba- 
sische Verbindungen ein und ist in diesem Sinne nicht 
mehr basisch. 

Das dimetaphosphorsaure Natron löst sich mit grofser 
Leichtigkeit in concentrirter Salzsäure auf, krystallisirt aber 
auf Zusatz von Weingeist vollständig als neutrales Salz 
wieder heraus. Ebenso liefert eine Lösung des Salzes in 
kaustischem Natron beim Abdampfen neutrales dimetaphos- 
phorsaures Natron. 

Das dimetaphosphorsaure Natron zeigt die grölste Be- 
ständigkeit in alkalischen Lösungen; durch Kochen mit Säu- 
ren dagegen wird es rasch in saures gewöhnlich phosphor- 
saures Salz übergeführt. Am schnellsten und vollständig- 
sten wirkt Schwefelsäure. 

Das dimetaphosphorsaure Natron wird von dem trime- 
taphosphorsauren Salz neben Krystallform am leichtesten 
durch sein Verhalten gegen die Lösungen der schwereren 
Metalloxyde und alkalischen Erden unterschieden, mit de- 
nen es bedeutend schwerer lösliche einfache und Doppel- 


r 


250 


Verbindungen giebt als jenes. Mit Bleisalzen giebt es so- 
gleich einen weifsen Niederschlag. 


Dimetaphosphorsaures Kali., 


Es wurde auf dieselbe Weise gewonnen, wie das Na- 
tronsalz. Die Umsetzung des dimetaphosphorsauren Kupfer- 
oxyds mit Schwefelkalium geht noch schwieriger vor sich, 
als mit Schwefelnatrium. Beim Krystallisiren mittelst Wein- 
geist fällt das Salz leicht als concentrirte Lösung zu Bo- 
den, die sich aber nach einiger Zeit in Krystalle verwan- 
delt. Der Mangel an ausgebildeten Individuen hat es mir un- 
möglich gemacht, die Krystallform des Salzes zu bestimmen. 

Das krystallisirte Salz braucht 1,2 Theile Wasser zu 
seiner Lösung. Die Löslichkeit ist wie beim Natronsalz in . 
kaltem und warmen Wasser gleich grofs. Die neutrale Lö- 
sung besitzt einen wenig salzigen, etwas bitteren Geschmack. 

Der Wassergehalt des krystallisirten Salzes beträgt halb 
so viel als der des Natronsalzes, und entweicht im Was- 
serbade vollständig ohne Alteration der Säure. 

0,4245 Grm. lufttrockne Krystalle verloren beim Glü- 
hen 0,032 Grm. Wasser und gaben 0,374 Grm. pyrophos- 
phorsaure Maguesia. 


Berechnet: Gefunden: 
2KO 94 36,72 
2PO, 144 56,25 56,56 
2HO 18 7,03 7,53 
256 100,00. 


Läfst man auf das Salz schwache Glühhitze einwirken, 
so wird es in Salzwasser vollkommen unlöslich; die Di- 
metaphosphorsaure geht unter diesen Umständen in die Mo- 
dification des unlöslichen metaphosphorsauren Natrons über. 

Das dimetaphosphorsaure Kali ist bedeutend schwerer 
schmelzbar als das Natronsalz. Erst anfangende Weils- 
glühhitze bringt es zum Flafs. Das klar geschmolzene Salz 
nimmt selbst beim raschesten Erkalten krystallinische Struc: 
tur an. Dieses krystallinische Salz enthält die Phosphor- 
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säure in derselben Modification als das unlösliche Salz, 
welches durch Einwirkung von schwacher Glühbitze ent- 
steht. Es ist in Wasser und schwachen Säuren vollkom- 
men unlöslich. Die Verbindung des Kalis mit der gewöhn- 
lichen Metaphosphorsäure Graham’s ist demnach auf feu- 
rigem Wege nicht zu erzeugen. 


Dimetaphosphorsaures Ammoniumoxyd. 


Das dimetaphosphorsaure Kupferoxyd wird von kau- 
stischem Ammoniumoxyd mit ziemlicher Leichtigkeit gelöst. 
Die Zersetzung desselben durch Schwefelammonium wird 
aus diesem Grunde aufserordentlich beschleunigt, wenn man 
einen geringen Ueberschufs von kaustischem Ammonium- 
oxyd anwendet. Die Umsetzung geht schon in der Kälte 
vor sich. 

Das krystallisirte Salz gebraucht 1,15 Theile kaltes oder 
heifses Wasser zu seiner Lösung. Seine Löslichkeit in 
verdünntem Weingeist ist weit beträchtlicher, als die des 
Natron- und Kalisalzes. Es ist deshalb nur räthlich, ziem- 
lich concentrirte wälserige Lösungen zur Krystallisation 
mittelst Weingeist zu verwenden. 

' Das Salz krystallisirt in grofsen durchsichtigen Krystal- 
len, die meistens sehr vollkommen ausgebildet sind. Die- 
selben sind kurze Prismen des monoklinischen Systems mit 
verschiedenen Combinationen. Die Hauptflächen erhalten 
die Bezeichnung © P, OP, » P », +Po. Die Abstum- 
pfungsflächen +P treten untergeordnet auf. 

Das krystallisirte Salz ist wasserfreies dimetaphosphor- 
saures Ammoniumoxyd. Ich bestimmte das Ammoniumoxyd 
durch Glühen mit einer gewogenen Menge freier Basis. 
Die Anwendung von Bleioxyd zu diesem Behuf ist mit Un- 
annehmlichkeiten verbunden. Ich ersetzte dasselbe zu gro- 
(ser Bequemlichkeit durch wasserfreies 
Natron, das man sich mit geringer Mühe durch Glühen des 
neutralen gewöhnlich phosphorsauren Natrons darstellt. Das 

pyrophosphorsaure Natron läfst sich sehr genau abwägen 
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und treibt beim Glühen sein gleiches Aequivalent Ammo- 
niak aufs vollständigste aus. 
1) 1,236 Grm. lufttrocknes Salz gaben beim Glühen mit 


pyrophosphorsaurem Natron 0,337 Grm. Ammoniumoxyd. 
2) 0,6055 Grm. gaben 0,163 Grm. Ammoniumoxyd. 


. Berechnet. Gefunden. 


2PO, 14 7347 1 Il. 
2AmO 52 26,53 27,26 26,92 


196 100,00. 


Das Ammoniumoxyd wird von dem Salze beim Erhitzen 
für sich mit aufserordentlicher Hartnäckigkeit zurückgehal- 
ten. In einem Luftbade erhitzt, behält: es bis zu einer 
Temperatur von 300° C. constantes Gewicht. Glühhitze 
bringt es zum Schmelzen unter Entweichen von Ammoniak- 
gas. Ein Theil des Ammoniaks wird von der Phosphor- 
säure selbst beim heftigsten Glühen zurückgehalten. Die 
zurückbleibende Säure entläfst beim Kochen mit kausti- 
schem Kali stets bedeutende Mengen von Ammoniak. 

Erhitzt man die durchsichtigen Krystalle des Salzes län- 
gere Zeit in einem Luftbade bei einer Temperatur von 200 
bis 250° C., so werden dieselben, ohne im geringsten an 
Gewicht abzunehmen, weifs und undurchsichtig. Die Ver- 
änderung beginnt an den Kanten und verbreitet sich nach 
und nach durch die ganze Masse. Die Dimetaphosphor- 
säure geht unter dieser Erscheinung in die Modification 
des unlöslichen metaphosphorsauren Natrons über. Das 
modificirte Ammoniumoxydsalz in Wasser vollkommen un- 
löslich und kommt auch in seinen übrigen physikalischen 
Eigenschaften mit dem entsprechenden unlöslichen Kali - und 
Natronsalz überein. 


Dimetaphosphorsaures Silberoxyd. 


Dasselbe wird erhalten durch Vermischen eines der vor- 
hergehenden löslichen Alkalisalze mit einem Ueberschufs 
von salpetersaurem Silberoxyd. Wendet man concentrirte 
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Lösungen an, so scheidet sich das Salz sofort als krystal- 
linischer Niederschlag aus. Aus verdiinnten Lösungen setzt 
es sich nach einiger Zeit in hübschen Kryställchen an. 

Die geringe Gröfse der Krystalle erlaubte deren Be- 
stimmung nicht; sie sehen denen des trimetaphosphorsauren 
Silberoxyds sehr ähnlich, besitzen aber viel geringere Lös- 
lichkeit als diese. 

Das krystallisirte Salz ist wasserfreies dimetaphosphor- 
saures Silberoxyd. 

0,7985 Grm. lufttrockene Krystalle verloren beim Glü- 
hen 0,002 Grm. und gaben 0,5995 Grm. Chlorsilber. 


Berechnet. Gefunden. 
2AgO 232 61,70 60,99 
2PO, 144 38,30 
376 100,00. 


Das Salz schmilzt bei schwacher Gliibhitze und erstarrt 
zu einem klaren durchsichtigen in Wasser vollkommen un- 
löslichen Glase, in welchem die Säure in der gewöhnli- 
chen Modification der Metaphosphorsäure enthalten ist. 


Dimetaphosphorsaures Bleioxyd. 


Es wird auf dieselbe Weise gewonnen wie das Silber- 
salz. Das Salz ist in Wasser beinahe unlöslich und scheidet 
sich nur bei Anwendung von sehr verdünnten Lösungen von 
dimetaphosphorsaurem Natron und salpetersaurem Bleioxyd 
in ziemlich deutlichen Kryställchen aus. Das dimetaphos- 
phorsaure Ammoniumoxyd giebt mit Bleisalzen augenblick- 
liche Niederschläge. 

Das Salz ist wasserfrei, schmilzt ohne Aufblähen in der 
Gliihhitze und erstarrt zu einem durchsichtigen Glase. 

Zur Analyse wurde es in möglichst weniger Salpeter- 
säure gelöst und das Bleioxyd durch Schwefelsäure ge- 
fällt. 

0,9680 Grm. geschmolzenes Salz gaben 0,793 Grm. schwe- 
felsaures Bleioxyd. 
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Berechnet. Gefunden: 
2PbO 223 60,76 60,30 
2PO, 14 39,24 
77367 «100,00. 


Das Salz ist, in derselben Weise wie das trimetaphos- 
phorsaure Bleioxyd, stets mit geringen Quantitäten von sal- 
petersaurem Bleioxyd verunreinigt, von dem es sich durch 
Behandeln mit Wasser nicht reinigen lälst. 


Dimetaphosphorsaurer Baryt. 


Zur Darstellung desselben versetzt man eine ziemlich 
concentrirte Lösung des Natronsalzes mit einem Ueber- 
schufs von Chlorbarium. Die Ausscheidung des Salzes er- 
folgt nach kurzem Stehen in kleinen spiefsigen Kryställ- 
chen. Bei Anwendung von dimetaphosphorsaurem Ammo- 
- niumoxyd scheidet sich das Salz sogleich in Form eines we- 
nig krystallinischen Niederschlages aus. 

Der dimetaphosphorsaure Baryt ist sehr schwer löslich 
in Wasser. Säuren, selbst concentrirte Salpetersäure und 
Salzsäure greifen ihn beim Kochen nur wenig an. Con- 
centrirte Schwefelsäure zersetzt ihn dagegen leicht unter 
Abscheidung von schwefelsaurem Baryt. 

Das krystallisirte Salz enthält 4 Aequivalente Wasser, 
die es selbst bei 150° C. nicht vollständig verliert. Beim 
Glühen entweicht das Wasser unter Aufblähen. 

1) 0,395 Grm. lufttrockne Krystalle verloren beim Glü- 
hen 0,0425 Grm. Wasser. 

2) 0,7035 Grm. krystallisirtes Salz gaben 0,498 Grm. 
schwefelsauren Baryt und 0,474 Grm. pyrophosphorsaure 
Magnesia. 


Berechnet. Gefunden. 
2BaO 144 43,19 43,25 
2PO, 135 46,01 46,51 
4HO 36 10,80 10,76 


333 100,0. 
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Das krystallisirte Salz unterscheidet sich nicht im Ge 
ringsten in seiner procentischen Zusammensetzung vom kry- 
stallisirten trimetaphosphorsauren Baryt, der auf seine ra- 
tionelle Formel 6 Aequivalente Wasser enthält. Der di- 
metaphosphorsaure Baryt ist in Wasser etwas weniger lös- 
lich als das trimetaphosphorsaure Salz. Um es über jeden 
Zweifel zu erheben, dafs die beiden Salze nicht identisch 
und dafs bei der Darstellung des einen oder andern nicht 
etwa eine Alteration der Säure stattgefunden, habe ich aus 
denselben wiederum die entsprechenden Natronsalze dar- 
gestellt und der Analyse unterworfen. Die Umsetzung det 
Barytsalze geschah ohne grofse Schwierigkeit durch Dige- 
stion derselben im fein gepulverten Zustand mit einer Lö- 
sung von kohlensaurem Natron. Die erhaltenen Salze be- 
salsen beziehungsweise die Form und Zusammensetzung des 
dimetaphosphorsauren und trimetaphosphorsauren Natrons. 
Ersteres zeigte einen Wassergehalt von 15,32 Proc.; die 
Formel 2NaO, 2PO, + 4HO verlangt 14,85 Proc. Letz- 
teres verlor beim Glühen 25,40 Proc., entsprechend der 
Formel 3NaO, 3PO, + 12HO, wonach sich 25,90 Proc. 
Wasser berechnen. 

Das beim Glühen des dimetaphosphorsauren Baryts zu- 
rückbleibende wasserfreie Salz erleidet durch die höchste 
Temperatur, die sich mit einer Berzelius’schen Lampe 
erreichen läfst, nicht die geringste Schmelzung. Die ge- 
glühte Masse ist in Wasser vollkommen unlöslich; von 
Säuren wird sie kaum angegriffen. Dieselbe ist kein di- 
metaphosphorsaurer Baryt mehr. Es war mir nicht mög- 
lich zu bestimmen, in welcher Modification die Phosphor- 
säure in ihr enthalten sey. Das geglühte Salz erleidet durch 
Digeriren mit kohlensaurem Natron keine Umsetzung. 


Dimetaphosphorsaurer Kalk. 


Derselbe wird gewonnen durch Vermischen einer Lö- 
sung von dimetaphosphorsaurem Natron oder Kali mit ei- 
nem Ueberschufs von Chlorcalcium. Das Salz scheidet sich 
sogleich als krystallinischer Niederschlag aus. Dimetaphos- 
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phorsaures Ammoniumoxyd liefert ein Product, das stets 
grofse Mengen von Ammoniumoxyd in Form von Doppel- 
salz enthält. 

Der dimetaphosphorsaure Kalk ist unlöslich in Wasser 
und wird selbst von concentrirter Salpetersäure und Salz- 
säure nicht merklich angegriffen. Concentrirte Schwefel- 
säure zersetzt ihn in der Wärme. 

Der dimetaphosphorsaure Kalk enthält: wie das Baryt- 
salz 4 Aequivalente Wasser, die er bei 100° C. nicht fah- 
ren läfst und erst beim Glühen vollständig verliert. 

0,257 Grm. lufttrocknes Salz verloren beim Glühen 
0,040 Grm. Wasser. 


Berechnet. Gefunden. 
2CaO 56 23,73 
2PO, 144 61,01 
4HO 36 15,26 15,68 
236 100,00. 
Der beim Glühen des Salzes zurückbleibende metaphos- 
phorsaure Kalk besitzt dieselben physikalischen Eigenschaf- 


ten wie die entsprechende Barytverbindung. 


Dimetaphosphorsaures Kupferoxyd. 

Das im Eingange beschriebene wasserfreie dimetaphos- 
phorsaure Kupferoxyd ist in Wasser vollkommen unlös- 
lich. Diesem gegenüber ist das Verhalten der löslichen 
dimetaphosphorsauren Salze gegen Kupferoxydsalze sehr 
auffallend. Setzt man zu einer concentrirten Lösung von 
dimetaphosphorsaurem Natron schwefelsaures Kupferoxyd, 
so bleibt die Mischung vollkommen klar und es scheidet 
sich selbst nach tagelangem Stehen keine Spur des unlös- 
lichen dimetaphosphorsauren Kupferoxyds ab. Dagegen auf 
blofsen Zusatz von Weingeist, so wie beim Abdunsten der 
Lösung an der Luft, setzt sich dieses Salz in Gestalt eines 
hellblauen Pulvers ab, das einmal gebildet, nachher voll- 
kommen unlöslich in der Mischung ist. 

Nimmt man statt des schwefelsauren Salzes Kupferchlo- 
rid, so ist das Verhalten ein anderes. Das Kupferchlorid 

setzt 
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setzt sich bedeutend leichter mit dem dimetaphosphorsau- 
rem Natron um. Ist die Mischung beider Salze ziemlich 
concentrirt, so beginnt nach einigem Stehen die Ausschei- 
dung des Kupferoxydsalzes in deutlichen rundlichen Kry- 
ställchen, die sich aufserordentlich fest an die Wände des 
Gefälses setzen. Bei verdünnten Mischungen bewirkt ein 
geringer Zusatz von Weingeist bald die Krystallisation. 

Das auf diese Weise gewonnene krystallisirte dimeta- 
phosphorsaure Kupferoxyd enthält 8 Aequivalente Krystall- 
wasser, die es bei 100° C. nicht verliert. Es ist wie das 
wasserfreie Salz in Wasser vollkommen unlöslich. 

Das Salz ist stets durch etwas Kupferchlorid verunrei- 
nigt, das sich durch Behandeln mit Wasser nicht entfernen 
läfst. Diese Verunreinigung erklärt den Ueberschufs des 
Glühverlusts bei der Bestimmung des Wassergehalts. Beim 
Glühen für sich verliert das Salz mit dem entweichenden 
Wasser nicht unbedeutende Mengen Phosphorsäure. Ich 
habe diesen Verlust durch Zusatz von einer gewogenen 
Menge pyrophosphorsauren Natrons vermieden. 

1) 0,462 Grm. lufttrockene Krystalle gaben beim Glü- 
hen 0,1175 Wasser. 

2) 0,5685 Grm. gaben 0,145 Grm. Wasser. 


Berechnet: Gefunden: 
1 Il. 
2 CuO 79,4 26,88 
2PO, 144 48,75 _ _ 
8HO 72 24,37 25,43 25,49 
295,4 100,00. 


Dimetaphosphorsaures Manganoxydul. : 
Dasselbe bildet sich in ähnlicher Weise, wie das Ku- 
pferoxydsalz. Am besten nimmt man zur Darstellung ziem- 
lich concentrirte Lösungen von dimetaphosphorsaurem Am- 
moniumoxyd und Manganchlorür bei Ueberschufs des letz- 
teren. 
Das Salz ist von röthlich weifser Farbe und besitzt im 


Uebrigen dieselben physikalischen Eigenschaften wie das 
PoggendorfPs Annal. Bd. LXX VIII. 17 
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Kupferoxydsalz, mit dem es ohne Zweifel isomorph ist. 
Es krystallisirt wie dieses mit 8 Aequivalenten Wasser, die 
es bei 100° C. nicht fahren läfst. 

Bei der Analyse geschah die Trennung der Phosphor- 
säure vom Manganoxydul durch Schmelzen mit kohlensau- 
rem Natron. Die Zersetzung ist vollständig; es bildet sich 
gewöhnlich phosphorsaures Natron und das Manganoxydul 
oxydirt sich zu Manganoxyduloxyd. Letzteres ist nach dem 
Auswaschen des phosphorsauren Natrons beträchtlich durch 
einen Gehalt von Natron verunreinigt und mufs zur Be- 
stimmung vorher wieder in Säuren gelöst und durch koh- 
lensaures Natron gefällt werden. 

0,5035 Grm lufttrockne Krystalle verloren beim Glühen 
mit pyrophosphorsaurem Natron 0,131 Grm. Wasser und 
gaben 0,134 Grm. Manganoxyduloxyd. 


Berechnet: Gefunden: 
2MnO 71 24,74 24,75 
2P0, 144 50,17 _ 
8HO 72 25,09 26,01 
287 100,00. 


Das Salz verliert beim Glühen sein Krystallwasser, ohne 
dafs die Säure in eine andere Modification übergeht. Den 
Beleg hierfür giebt die Beschreibung des wasserfreien di- 
metaphosphorsauren Manganoxyduls. 


Dimetaphosphorsaures Zinkoxyd. 


Die Darstellung ist dieselbe wie beim Kupferoxyd- und 
Manganoxydulsalz. Das Salz krystallisirt am besten aus 
einer Mischung von dimetaphosphorsaurem Ammoniumoxyd 
und Zinkchlorid im Ueberschufs. 

Das dimetaphosphorsaure Zinkoxyd bildet kleine farb- 
lose durchsichtige Krystalle von der Form der beiden vor- 
hergehenden Salze. Es ist wie diese in Wasser unlöslich 
und wird von Säuren nur schwierig beim Kochen zersetzt. 

Die Krystalle enthalten 8 Aequivalente Wasser, die erst 
bei anfangender Glühhitze vollständig entweichen. Die Tren- 
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nung der Phosphorsäure vom Zinkoxyd geschah auf die- 
selbe Weise wie die Trennung des Manganoxyduls von 
derselben. 

1) 0,333 Grm. lufttrocknes Salz verloren beim Glühen 
mit pyrophosphorsaurem Natron 0,0825 Grm. Wasser. 

2) 0,391 Grm. verloren 0,098 Grm. Wasser. 

3) 0,319 Grm. gaben 0,240 Grm. pyrophosphorsaure 
Magnesia. 


Berechnet : Gefunden: 
2Zn0 81 27,27 _ 
2PO, 144 48,48 u — 48,28 
8HO 72 24,25 24,77 2506 — 

297 100,00. 


Das Salz ist in heftiger Rothglühhitze unschmelzbar und 
erleidet in derselben keine Veränderung der Modification. 
(Siehe in Folgendem wasserfreies dimetaphosphorsaures 
Zinkoxyd.) 


Dimetaphosphorsaure Magnesia. 


Zur Darstellung derselben versetzt man eine concentrirte 
Lösung von dimetaphosphorsaurem Ammoniumoxyd mit ei- 
nem Ueberschufs von Chlormagnesium. Das Magnesiasalz 
setzt sich nach einigem Stehen aus der Mischung in Kry- 
stallkrusten an die Wandungen des Gefäfses ab. Ein ge- 
ringer Zusatz von Weingeist beschleunigt die Krystallisa- 
tion sehr. Setzt man soviel Weingeist zu, dafs eine au- 
genblickliche Fällung des Salzes erfolgt, so scheidet sich 
dasselbe in Form eines Syrups aus, der erst nach länge- 
rem Stehen erstarrt. 

Das Salz ist unlöslich in Wasser, durch Säuren etwas 
leichter zersetzbar, als die vorhergehenden Salze. 

Die Bestimmung des Wassergehalts lieferte keine ge- 
nauen Resultate. Das Salz verliert beim Glühen für sich 
Phosphorsäure. 

1) 0,4135 Grm. lufttrocknes Salz verloren beim Glü 
hen mit pyrophosphorsaurem Natron 0,1305 Grm. Wasser. 
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2) 0,317 Grm. verloren 0,101 Grm. Wasser und ga- 
ben 0,1325 Grm. pyrophosphorsaure Magnesia. 


Berechnet: Gefunden: 
2MgO 40 15,09 — 14,96 
2PO, 144 54,34 — _ 
9HO 81 30,57 30,57 31,86 
265 100,00. 


Die nebenberechnete Formel 2MgO .2PO, -+- 9HO hat 
fiir die erhaltenen Zahlen die meiste Wahrscheinlichkeit. 
Die Formel 2MgO .2PO,+-10HO verlangt 32,85 Proc. 
Wasser und würde voraussetzen, dafs die Analyse über 
1 Proc. Wasser zu wenig ergeben habe. 

Im Wasserbade verliert das Salz sein Wasser zum Theil. 
Die Erhitzung in demselben liefert indefs ein wenig con- 
stantes Gewicht. 0,397 Grm. bei 100° getrocknetes Salz 
gaben beim Glühen 0,1135 Grm. Wasser, entsprechend 28,59 
Proc. Die Formel 2MgO .2PO,-+8HO verlangt 28,12 
Proc. Wasser. 

Das Salz schmilzt in der heftigsten Rothglühbitze nicht. 
Ob es durch Einwirkung einer höheren Temperatur eine 
Aenderung der Modification erleide, habe ich nicht ermit- 
teln können. Das geglühte Salz erleidet weder durch ‘Be- 
handlung mit den Lösungen von kohlensauren Alkalien noch 
mit gewöhnlich phosphorsauren Salzen eine Umsetzung, die 
es möglich machte, die Natur der in demselben enthalte- 
nen Säure zu studiren. 


(Schlufs im nächsten Heft.) 
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VO. Eaperimental- Untersuchungen über En- 
dosmose; von Ph. Jolly in Heidelberg. 


(Reems aus einer in Henle und Pfeufer’s Zeitschrift für rationelle 
Medicin veröffentlichten und vom Hrn. Verf. übersandten Abhandl.) 


Nachdem in einer geschichtlichen Einleitung, welche der 
Entdeckung der Endosmose durch N. W. Fischer ') und 
Dutrochet *), so wie deren weiteren Verfolgung durch 
Magnus *), Poisson *), Jerichau °), Brücke °) und 
Vierordt ”) gedenkt, näher auseinandergesetzt worden, 
dafs durch das Dutrochet’sche Endosmometer weder der 
Durchgang der einzelnen Stoffe durch eine zwei Flüssig- 
keiten trennende Membran, noch auch nur das Verhältnifs 
der Differenzen der stattfindenden Strömungen gemessen 
wird, geht der Verfasser zu der von ihm gewählten Mes- 
sungsmethode über. 

Dieselbe vereinfacht zunächt die Versuche insofern, als 
auf der einen Seite der Membran die Flüssigkeit in einem 
gleichförmigen Zustand erhalten wird; diefs geschieht mit 
grofser Annäherung entweder dadurch, dafs man aufserhalb 
einige Kubikfufs Flüssigkeit anwendet, während die mit der 
Blase geschlossene Röhre nur einige Gramm einer Lösung 
enthält, oder vollständiger und bequemer dadurch, dafs man 
die Flüssigkeit aufserhalb oft erneut. Letzteres Verfahren 
wurde vom Verfasser bei allen seinen Versuchen eingehal- 
ten. In dem äufseren Gefäfse hatte er destillirtes Wasser, 
welches er häufig erneute, während die Röhre die Lösung 

1) Abhandl. d. Berliner Akad. v. 1814 u. 15., Gilbert’s Ann. Bd. 72. 

S. 300. 

2) Ann. de chim. et de phys. T. XX XV. (Pogg. Ann. Bd. 11. S. 138.) 
3) Poggendorff’s Ann. Bd. 10. S. 153. \ 

4) Ann. de chim, et de phys. T.XXXV. (Pogg. Ann. Bd. 11. S. 134.) 
5) Poggend. Ann. Bd. 34. S. 613. 

6) Ibid. Bd. 58. S. 77. 

7) Archiv von Roser u. Wunderlich 1846, Hefi 4. u. coe Heft 7, 

(Auch Pogg. Ann. Bd. 73, S. 519. ” 
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des Stoffes enthielt, dessen Diffusion zu Wasser bestimmt 
werden sollte. 

Die uach verschiedenen Zeiten eingetretenen Aenderun- 
gen wurden durch Abwägen der Röhre bestimmt, also durch 
das Gewicht und nicht nach dem Volumen. Diefs gewährt 
einen doppelten Vortheil; die Waage ist eins der feinsten 
Mefswerkzeuge, die unvermeidlichen Beobachtungsfehler sind 
bei ihr kleiner als bei Volumens-Bestimmungen; zum An- 
dern fallen alle die Schwierigkeiten weg, die durch Aus- 
beugen und Anschwellen der Blase einer genaueren Volums- 
bestimmung sich. entgegensetzen. 

Die Abwägungen und Erneuerungen des destillirten Was- 
sers setzte man so lange fort, bis keine anderen Gewichts- 
änderungen mehr eintraten als solche, die von der Verdun- 
stung herrührten. Der Einflufs der Verdunstung wurde durch 
Abwägungen einer zum Theil mit Wasser gefüllten Control- 
röhre bestimmt. Am Schlusse jeder Versuchsreihe war, wie 
voraussichtlich, nur destillirtes Wasser im Innern der Röhre; 
der gelöste Stoff war durch Diffusion mit dem stets erneu- 
ten, destillirten Wasser gänzlich entfernt. Die an die Stelle 
des entfernten Stoffs eingetretenen Wassermengen waren 
im Allgemeinen sehr verschieden. 

Da eine Diffusion durch unorganische Zwischenwände 
eben sowohl erfolgt, wie durch thierische Membranen, so 
sollte man meinen, es miifsten Thonplatten oder Aehnliches 
weit genauere oder vergleichbarere Resultate geben, als die 
so leicht veränderlichen thierischen Membranen. Allein mit 
dem Gebrauche unorganischer Zwischenwände tritt eine 
Schwierigkeit anderer Art entgegen. Sind die Thonplatten 
dick, so erfolgt die Diffusion äufserst langsam; sie tritt bei- 
nahe zurück gegen die Verdunstung, und ist nach 6 bis 
8 Wochen noch nicht vollendet. Sind die Thonplatten 
dünn, so erfolgt die Diffusion zwar in kürzerer Zeit, aber 
dünne Platten sind nie ganz gleichförmig und ihre Poren 
sind an einzelnen Stellen von solcher Gröfse, dafs ein ge- 
ringer hydrostatischer Druck das Wasser mechanisch durch- 
treibt, wodurch dann die endosmotischen Erscheinungen ganz 
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verdeckt werden. Aehnliches bemerkte der Verfasser bei 
einigen organischen Substanzen, wie Holz und Leder, die 
zwar minder veränderlich als Schweins- und Rindsblase 
sind, sich aber wegen des erwähnten Nachtheils nicht ge- 
brauchen lassen. Er kam daher nach zahlreichen Versuchen 
auf den Gebrauch thierischer Blasen zurück, und zwar be- 
diente er sich, mit Ausnahme weniger Fälle, nur der Schweins- 
blase, die eine gröfsere Zahl von Versuchen aushält als 
Kalbsblase, und bei ihrer geringen Dicke rascher wirkt als 
Rindsblase. 

Durch Zufall lernte der Verfasser ein Verfahren kennen, 
nach welchem thierische Membranen weit länger der Fäul- 
nifs widerstehen und eine für Diffusionsversuche sehr er- 
wünschte gröfsere Gleichförmigkeit erlangen. Seit beilänfig 
8 Jahren benutzte er nämlich in seinen Vorlesungen eine 
mit Blase verschlossene, theilweis mit Weingeist gefüllte 
Röhre, die in Wasser gestellt wurde, um so eine Erschei- 
nung der Endosmose qualitativ zu zeigen. In dieser gan- 
zen Zeit wurde die Blase nicht erneut; es war diefs nicht 
nöthig, denn die Endosmose blieb immer gleich gut wahr- 
nehmbar. Als er vor einem Jahr die messenden Versuche 
aufnahm, stellte er mehrere Röhren, wie die früher gebrauch- 
ten, her. Die relativ frischeren Blasen hatten schon nach 
14 Tagen einen fauligen Geruch, während bei der älte- 
ren Blase erst nach 6 Wochen ununterbrochenen Gebrauchs 
ein Gleiches zu bemerken war. Da er diefs der Wirkung 
des Weingeistes zuschrieb, den er früher so hauiig bei dem 
gleichen Instrumente benutzt hatte, so liefs er von nun an 
die Röhren, die frisch mit Blase versehen waren, mit Wein- 
geist gefüllt, einige Tage in Wasser stehen, bevor sie zu 
weiteren Versuchen angewendet wurden. Der Erfolg war 
auch in sofern der Erwartung entsprechend, als die mit 
Weingeist behandelten Blasen, selbst in den Sommermona- 
ten bei einer Lufttemperatur von 19° R. in ununterbroche- 
nem Gebrauch, durch 8 bis 10 Tage der Faulnifs wider- 
standen. 

Das Aufbinden der Blase auf die Röhre verlangt einige 
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Sorgfalt. Folgendes Verfahren führte schnell und sicher 
zum Ziel. Die Blase wurde in kaltem Wasser aufgeweicht, 
und in diesem Zustande über das eine offene Ende der 
Röhre mit einer Schnur fest gebunden. Nach ungefähr 
24 Stunden ist die Blase vollkommen ausgetrocknet; man 
kann die Schnur wieder wegnehmen, die Blase zeigt sich 
fest an die Röhre geleimt. In diesem trocknen Zustande 
bindet der Verfasser dann von neuem die Blase mit stark 
gezwirntem leinenem Faden an die Röhre. Zehn bis zwölf 
Umschlingungen dicht neben einander geben einen genü- 
gend festen Vorschufs. Kommt der Apparat in Wasser so 
quillt der stark gezwirnte Faden auf und schliefst die Blase 
nur um so fester an die Röhre an. 

Die angewandten Röhren sind gewöhnliche cylindrische 
Glasröhren von ungefähr 15 Centm. Länge und 2 bis 3 Ctm. 
Durchmesser. Das Aufbinden der Blase ist an denselben 
leichter auszuführen als an solchen, die unten trichterförmig 
erweitert oder gar mit einem umgebogenen Rand versehen 
sind. 

Das so vorbereitete Instrument mufs, nachdem es in der 
früher erwähnten Art mit Weingeist behandelt worden ist, 
einer Probe unterworfen werden, deren Zweck dahin geht, 
zu erkennen, ob nicht Wasser bei einem hydrostatischen 


Druck von 1 bis 2 Zollen an einzelnen Stellen der Blase | 


oder gar an dem aufgebundenen Rand mechanisch durch- 
geprefst werde. Der Verfasser hing also die leere Röhre in 
Wasser so auf, dafs das mit Blase verschlossene Ende un- 
gefähr 2 Zoll unter dem Niveau des Wassers stand. Wenn 


nach 24 Stunden auf der inneren Seite der Membran kleine — 


Wassertröpfchen zu bemerken waren, so hielt er die Blase 
für unbrauchbar zu messenden Versuchen; er erneute daher 
dieselben so lange, bis er Stücke fand, die den bezeichne- 
ten Fehler nicht hatten. Es tritt indefs dieser Fehler nicht 
häufig ein, und hat man ein Stückchen einer Blase als 
brauchbar zu den Versuchen erkannt, so wird man meist 


jedes andere Stückchen derselben Blase ebenfalls brauchbar 
finden. . 
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Wägt man die mit Blase geschlossene Röhre leer und 
trocken ab, so tritt begreiflich durch Eintauchen in Was- 
ser eine Gewichtszunahme ein, die indefs nach einer oder 
zwei Stunden, je nach der Temperatur des Wassers, ihr 
Maximum erreicht. Die Blase und die zum Aufbinden an- 
gewendete Schnur imbibiren nämlich Wasser. Man wog 
daher in diesem feuchten Zustand die Röhre zum zweiten 
Male ab, um die durch Imbibition zurückgehaltene Wasser- 
menge kennen zu lernen. 

Nach allen diesen Vorbereitungen brachte der Verfasser 
die Stoffe oder die Lösungen der Stoffe, deren Diffusion 
mit Wasser gemessen werden sollte, in abgewägten Mengen 
in die Röhre. 

Folgende Beispiele werden die Anwendung der Methode 
näher erläutern. 


Versuch mit trocknem Kochsalz. 
Gewicht der Röhre, leer und feucht ') 37,81 Grm. 
Gewicht des trocknen Kochsalzes 2,4 
Totalgewicht 40,21 


11. Jan. 1847. Abwägung 4" Nachmittags 40,21 

15. Jan. do. Letzte Abwägung 11° Vormitt. 48,12 

Verdunstung vom 11. bis 15. Jan. 0,05 

Totalgewicht 48,17 

Das Gewicht des durch Diffusion eingetretenen Was- 
sers ist daher 48,17 — 37,81=10,36. Es sind also 2,4 Grm. 
Kochsalz ersetzt durch 10,36 Grm. Wasser, oder 1 Grm. 
Kochsalz durch 4,316 Grm. Wasser. 

Versuch mit Kochsalzlösung. 

Gewicht der Röhre, leer und feucht 37,81 

Gewicht des trocknen Kochsalzes 2,0 

Gew. des zur Lösung angewendeten Wassers 6,2 

Totalgewicht 46,01 

16. Jan. Abwägung 11" Morgens 46,01 

22. Jan. Letzte Abwägung 4" Nachmittags .43,1 

Verdunstung vom 16. bis 22. Jan. 0,07 

Totalgewicht 53,17 
1) Blase und Schnur mit Wasser imbibirt. 
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Das Gewicht des durch Diffusion eingetretenen Was- 
sers ist daher 53,17 — 44,01 9,16. Es sind also 2 Grm. 
Kochsalz, die in 6,2 Grm. Wasser gelöst waren, ersetzt 
worden durch 9,16 Grm. Wasser oder 1 Grm. Kochsalz 
durch 4,58 Grm. Wasser. 

Durch eine ausgedehnte Reihe solcher, späterhin auch 
unter Aufzeichnung der Temperatur angestellter Versuche 
mit verschiedenen Stoffen, gelangte der Verfasser zu dem 
Resultat, dafs für die durch die Blase gegangene Menge 
des Stoffs immer ein von dessen Natur abhängiges bestimm- 
tes Multiplum von Wasser wieder eintrete. Dieses Multi- 
plum nennt er das endosmotische Aequivalent des Stoffes. 

Folgendes sind die beobachteten Werthe dieser Aequi- 
valente für die untersuchten Stoffe. 


Gewicht des | Gewicht des | „Endonmo-. 
No. des |Stofls zu An-| zur Lösung | |) ar u Mittlere Tempera- 
Membran. |fang des Ver-| dienenden turen, 
suchs. Wassers. 
Kochsalz 
] 2,4 0 4,316 Nicht beobacht. 
1 2,0 6,2 4,58 
820 ” 
10 0,741 4,352 4,352 | —0°34R 
1 1,139 4,092 4, +0 52 
Glaubersalz. 
5 0,2816 4,0414 | 1244 | +9°R 
7 0,4 34,1924 12,023 | +5° 
7 1,152 11,033 + 07,24 
6 4,942 11,066 + 0°,45 
1 0,3816 0,4804 11,581 | -+3%,58 
Schwefelsaures Kali 
1 2,0 0 11,42 Nicht beobacht. 
2 1,0 10,08 12,65 ” ” 
4 1,214 0 12,76 + 2°42 
Schwefelsaure Bittererde. 
5 | 1,067 | 1,121 | 11,503 —0°4 
6 1,067 5,354 11,802 +1 ,22 


Schwefelsaures Kupferoxyd. 
6 | 1,728 | 0,972 | 9,564 | Nicht beobacht. 
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Gewicht des | Gewicht des |, 
No. des |Stoffs zu An-| zur Lösung © Aequl | Mittlere Tempera- 


Membram |fang des Ver-| dienenden denn; turen, 
suchs. Wassers. ch 
en, 
Saures schwefelsaures Kali. 
9 | 2,0 | 0 | 2,345 | Nicht beobacht. 
Schwefelsäure - Hydrat. 
3 | 1,248 | 3,952 | 0,391 + 18°,0 
5 1,315 4,165 0,308 +18 ,0 
Kali-Hydrat. 
7 | 0,031 | 5,869 200,09 | Nicht beobacht. 
1 9,553 231,4 — 1°17 
Alkohol. 
6 2,840 0,710 4,140 + 17° 
8 0,707 0,177 4,132 + 0,2 
4 3,755 0,789 4,336 + 2,5 
Zucker. 
6 | 0,730 | 3,137 | 7,250 +15 
7 0,308 0 7,064 +3 
Gummi. 
5 | 0,565 | 3,102 | 11,79? | Nicht beobacht. 


Der Verfasser geht nun in eine nähere Betrachtung der 
endosmotischen Vorgänge ein, wobei er zuvörderst an- 
nimmt, dafs die Menge der durch eine Membran in einer 
bestimmten Zeit übertretenden Stoffe wesentlich abhänge: 
1) von der Gröfse des wirkenden Membranstücks; 2) von 
der Dichtigkeit der Lösung; 3) von der Anziehung der 
Membran gegen die getrennten Stoffe und 4) von der An- 
ziehung der getrennten Stoffe gegen einander. 

In Betreff der beiden ersten Elemente hält er es für 
das Wahrscheinlichste, das jene Menge ihnen geradezu pro- 
portional sey, aber die beiden letzten sieht er sich, wegen 
unserer völligen Unkenntnifs derselben, genöthigt, als eine 
unbekannte Gröfse, als einen Coéfficienten in der Rech- 
nung aufzuführen, der einstweilen nicht direct bestimmbar 
ist, sich aber ändert je nach den Stoffen und je nach den 


Zwischenwänden, die in den Diffusionsversuchen angewandt 
werden. 
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Der Verfasser bezeichnet durch a die Menge des Stoffs, 
welcher in der Zeiteinheit durch die Flächeneinheit der 
Membran bei der Dichtigkeitseinheit der Lösung zu dem 
destillirten Wasser übergeht. Als Dichtigkeitseinheit der 
Lösung nimmt er an: die Gewichtseinheit des Stoffs gelöst 
in dem gleichen Gewicht Wasser, und bezeichnet daher die 
Dichtigkeit der Lösung durch den Quotienten aus dem Ge- 
wicht des Wassers in das Gewicht des gelösten Stoffs. 
Hiernach ist die durch eine Fläche gehende Menge des 
Stoffs =af; für eine Dichtigkeit ö wird sie =«fö und 
für eine Zeit t= «föt. 

Hierbei wird aber vorausgesetzt, dafs die Dichtigkeit 
während der ganzen Dauer des Versuchs ungeändert bleibe. 
Diefs ist aber nicht der Fall; sie ändert sich in jedem Au- 
genblick aus zwei Ursachen: es tritt Wasser ein, und geht 
zugleich ein Theil des Stoffs zu dem Wasser über, jedoch 
in einer nach den aufgefundenen Aequivalenten bestimm- 
baren Weise. Bezeichnet man durch a die anfängliche 
Menge des Stoffs und durch n die Menge des Wassers, in 
der er gelöst ist, so ist beim Beginn des Versuchs die 


Dichtigkeit der Lösung = =<, Ist nach einer Zeit eine 


Menge « des Stoffs durch die Membran getreten, so ist in 
derselben Zeit fa Wasser eingedrungen, wo @ das Aequi- 
valent des betreffenden Stoffs bezeichnet. Es ist also im 
Innern der Röhre noch vorhanden ein Gewicht a—a des 


ursprünglich angewandten Stoffs und dieses ist gelöst in - 


n-+-fa Wasser. Die Dichtigkeit der Lösung ist daher nach 


a—x . . . . . . . 
aes Diese Dichtigkeit bleibt für ein Dif- 


ferential der Zeit ungeändert; für eben diese Zeit ist aber 
dx die eintretende Stoffmenge; man hat also 
a—x 
da=af 4t. 
Durch‘ Integration dieser Gleichung innerhalb der Grän- 
zen «=o und « =a, erhält man 


einer Zeit t= 


taf = (n-+aß) lg. nat 
Durch diese Gleichung kann die Zeit ¢ eines Versuchs 


d 
d 
\ 
0 
d 
e 


| 


269 


durch Rechnung bestimmt werden, welche erforderlich ist, 
damit eine Menge a, eines Stoffs durch Diffusion zum 
Wasser übertrete. Sie kann indefs, da @ seiner Gröfse 
nach nicht bekannt ist, nicht zu einer absoluten, sondern 
nur zu einer relativen Zeitbestimmung anwendbar seyn. Nur 
dieses ist aber nöthig, um sie an einer Versuchsreihe, die mit 
einem und demselben Stoffe angestellt wird, zu prüfen. 

Wie diefs geschehen könne, mag die Berechnung des 
folgenden Versuches zeigen: 

Gewicht der Röhre, leer und feucht 33,4460 Grm. 

Gewicht des wasserfreien Glaubersalzes 0,2816 


Gewicht des Krystallwassers 0,3584 
Gew. des zur Lösung angewandten Wassers 3,683 
Totalgewicht 37,769 
Abwägung 17. Nov. N. M. 3545’ 37,769 
18. Nov. V. M. 39,329 
. 18. Nov. N. M. 3:30 39,700 
19. Nov. V. M. 8°15’ 40,166 
20. Nov. V. M. 8:30’ 40,531 
» 21. Nov. V. M. 40,738 
° 22. Nov. V. M. 8: 40,850 
Letzte Abwägung 24 Nov. 40,992 


Hieraus ergiebt sich das endosmotische Element des 

Glaubersalzes zu 
40,992 — 37,4874 
= 12,44. 

Bezeichnet man die Gewichtszunahmen, die in den oben 
notirten Zeiten eingetreten waren, der Reihe nach mit 
Pi» Po» Pa... und die entsprechenden Zeitintervalle mit 
t,,t,,t,... so hat man: 

Pp, =1,560 nach ¢, = 16,25 Stunden 
p?.=191 , 375 ,, 
2,=2397 „ 00 „ 
P, = 2,969 ,, 89,25 
p.=3,081 „ t,=11225 „ 


1) Diese und alle folgenden Zahlen sind schon wegen der Verdunstung 
berichtigt. 
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Aus p,, Pa, Ps +++ berechnen sich zunächst die ent- 
sprechenden Salzmengen a,, @,, a, ..., die in den glei- 
chen Zeiten durch Diffusion zu dem Wasser übergehen.. 
Da eine Salzmenge a,, nach dem gefundenen Aequivalent 
12,44 durch 12,44.a, Wasser ersetzt wird, und da die 
Gewichtszunahme gleich dem Gewicht des eingetretenen 
Wassers weniger dem Gewicht des ausgetretenen Salzes 
ist, so hat man p, =1244.a,—a,. Es ist also: 
ebenso a, u. Ss. w. 

Nun war a= 0,2816, p= 12,44 und n=4,0414. Da- 
durch erhält man: 

t, af = 3,299 t, ef = 11,697 
t, af = 4,803 t, af = 15,997 
t, af = 7,678 t, of = 20,310. 

Sind die fiir die Gleichung gemachten Voraussetzungen 
richtig, so müssen die Verhältnisse der berechneten Zeiten 
gleich denen der beobachteten seyn. Es ist: 


Berecliaet. Gefunden. 
t,:1,—=3,299: 4,803 = 16,25: 23,75 
1: 1,456 = 1: 1,461 
t,:1,—=3,299: 7,678 = 16,25: 40,5 
1: 2,327 = 1: 2,492 
t, :t, =3,299: 11,695 = 16,25: 64,75 
1: 3545 = 1: 3,984 
t, :t, = 3,299: 15,997 = 16,25: 89,25 
1: 4849 = 1: 5,492 
t, :t, = 3,299: 20,310 = 16,25: 112,25 
1: 6,156 = 1: 6,907. 


Hier sind alle Zeitverhältnisse mit dem ersten von 16,25 
Stunden verglichen. Nach Anstellung des Versuchs war 
die Erneuerung des äufseren Wassers zum ersten Male nach 
16,25 Stunden erfolgt; gerade während dieser Zeit war der 
Uebergang des Salzes zum Wasser am stärksten, das äu: 
fsere Wasser war also bald eine freilich sehr verdünnte 
Lösung von Glaubersalz geworden. Ohne diesen Umstand 
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wäre in derselben Zeit offenbar eine gröfsere Salzmenge 
übergetreten; man hätte daher für p, und folglich auch für 
t, einen gröfseren Werth gefunden. Dieser Uebelstand 
wird mit dem Fortgang des Versuchs geringer, weil die 
Lösung an Dichtigkeit und daher die Geschwindigkeit in 
der Diffusion abnimmt. Es läfst sich daher erwarten, dafs 
eine bessere Uebereinstimmung sich zeigen werde, wenn die 
unmittelbar auf einander folgenden Zeiten verglichen wer- 
den. Hiernach erhält man: 


durch Rechnung: durch Beobachtung: 
:t, =1:1,456 = 
:t,=1:1,598 =1:1,705 
:#, =1: 1,523 t,:t,—=1: 1,598 
:t, =1:1,367 t,:t, =1:1,396 
:t,=1: 1,269 <1: 1,286. 

Diese Zahlen weichen meist erst in der zweiten Deci- 
male ab und enthalten somit eine vortreffliche Ueberein- 
stimmung zwischen Rechnung und Beobachtung. 

In abnlicher Weise hat der Verfasser noch 20 eigends 
deshalb angestellte Versuche berechnet, ohne, mit Ausnahme 
ganz weniger Anomalien, gréfsere Abweichungen als die 
schon bezeichneten zu finden. Er halt es demnach fir eine 
ausgemachte Sache, dafs 

1) die endosmotischen Aequivalente in dem Sinne, wie 
sie aufgestellt wurden, existiren, und 

2) die Menge der in einer Zeiteinheit übertretenden 
Stoffe, unter sonst gleichen Verhältnissen, der —— 
der Lösung proportional ist. 


ft. 

i. 

e 

8 
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VII. Zur Geschichte der Lehre von der dop- 
pelten Strahlenbrechung; eon C. Marz in 
Braunschweig. 


Kaum möchte irgend ein anderer Abschnitt der Naturlehre 
in geschichtlicher Hinsicht so interessant seyn als der, wel- 
cher die Lehre von der doppelten Strahlenbrechung und 
der Polarisation des Lichtes umfafst. Seitdem Bartholin 
die wunderbare Eigenschaft des Doppelspaths erkannt und 
beschrieben hat, bis auf die neueste Zeit hat fast jeder 
Schritt in diesem Gebiete neue, unerwartete Entdeckungen 
herbeigeführt, so dafs selbst die eifrigsten Bearbeiter des- 
selben von dem, was neben ihnen von Andern aufgefunden 
ward, überboten und überrascht wurden. Noch fehlt eine 
das Einzelne genau und kritisch darstellende historische Ent- 
wickelung, und bis eine solche versucht und ausgeführt, 
mag auch das Nachstehende als ein kleiner Beitrag dazu 
gelten. 

Vor einiger Zeit theilte Biot der Academie der Wis- 
senschaften zu Paris eine ihm zugekommene Beobachtung 
von Mitscherlich mit, wonach die zum regulären System 
gehörenden Krystalle von chlorsaurem Natron, ähnlich wie 
gewisse Platten von Alaun, im polarisirten Lichte Farben- 
Erscheinungen zeigen. Es sey dieses also wiederum eine, 
wenn auch nur scheinbare ') Ausnahme von dem schönen 

Ge- 

1) Die Ursache läge nämlich nicht in dem Vorhandenseyn wirklicher Axen 
der doppelten Brechung, sondern in dem mehr oder minder sichtbaren 
blättrigen Gefüge (dans les plans de clivages, visibles ou invisibles) 
solcher Krystalle. Ich glaube sie sey eher durch irgend eine bei ihrer 

Bildung eingetretene Verschiebung ihrer Theile zu erklären. So fand 

Brewster, dafs schon ein kleiner Druck Polarisations- Phänomene in 

Krystallen von Kochsalz und Flufsspath hervorrief, während solche von 

Kalkspath, Topas davon nicht afficirt wurden, auch bei der stärksten 

- Gewalt (I have applied forces so great as to break the shoulders of 

all the clamps that were employed, Philos. Transact. 1816 p. 167), 

welche er darauf wirken liefs. 
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Gesetze, welches Dufay entdeckt habe (la belle loi de Du- 
fay) dafs die Krystalle des regulären Systems keine dop- 
pelte Strahlenbrechung ausüben (Comptes R. 16. Nov. 1826 
No. 20. p. 910.). 


Eine andere Beobachtung von Mitscherlich legte Biot gleichfalls 
der Academie vor, nämlich, dafs das Doppelsalz aus Weinsäure und 
Natron-Ammoniak, so wie das aus Traubensäure (le paratartrate) 
und denselben Basen, ganz gleiche Zusammensetzung, gleiche Form, 
gleiches specifisches Gewicht, gleiche doppelte Suahlenbrechung, also auch 
gleiche Winkel der optischen Axen besitzen, dafs aber die Auflösung 
des erstern die Polarisations-Ebene nach rechts ablenkt, während die 
des andern Doppelsalzes darauf keine Wirkung ausübt. Indem nun 
Pasteur diese Beobachtung weiter verfolgte, gelangte er zu dem merk- 
würdigen Resultat, dafs, wenn man die Krystalle des traubensauren Dop- 
pelsalzes genau untersucht, man stets finde, dafs ein Theil derselben he- 
miédrische Flächen besitzt, welche rechts, ein anderer Theil solche, 
welche links gewunden sind. Suche man sie einzeln sorgfälig aus, so 
lenken jene das Licht rechts, diese links ab, beide verbunden aber las- 
sen die Polarisations-Ebene ungeändert. Auch die beiden, aus den zwei 
Gruppen von Krystallen für sich abgeschiedenen Säuren, obgleich im 
Uebrigen ganz identisch, zeigten einzeln dasselbe entgegengesetzte Ver- 
halten gegen das Licht, während sie, mit einander verbunden, in Bezie- 
hung darauf sich neutralisirten. 

Die ausführliche Abhandlung von Pasteur (in den Ann. de Chim. 
et de Phys. T. XXIV. Dec. 1848) verdiente vollständig auch in diesen 
Annalen mitgetheilt zu werden. Einige Nachträge dazu befinden sich 
in den Compt. R. T. XXVIII. 9. Avr. 1849 No, 15, wo er auch 
angiebt ähnliche hemiédrische Krystallbildung am ameisensauren Stron- 
tian wahrgenommen zu haben. Gewils verdient dieser Gegenstand die 
gründlichste weitere Verfolgung. So möchte das schwefelsaure Ceroxy- 
dul, an welchem ich früher eine ähnliche Bildung beobachtet habe 
(Schweiger-Seidels Jahrb, 1828. J. 4. S.482) näher zu untersu- 
chen seyn. Der Apatit von Gotthard, an welchem Haidinger die 
rechts und links gewundenen Flächen so schön nachgewiesen, ist, mei- 
nes Wissens, in optischer Hinsicht noch nicht geprüft. Ein grofser Kry- 
stall von Ehrenfriedersdorf zeigte mir die farbigen Ringe mit dem schwar- 
zen Kreuze vollständig, ohne Drehungsfarben. Vielleicht findet hier auch 
eine Neutralisation entgegengesetzter Bildungen statt, wie sie Pasteur 
an der Traubensäure entdeckt, wie sie Biot schon längst beim Quarze 
vermuthet ( Traité de Ph. IV. 524) und wie ich sie beim Amethyst 
nachgewiesen habe (in der Abhandlung in Schweiger-Seid. Jahrb. 
1831 1. I. Hier heifst es S. 9.: „WVenn die verschiedenartigen Adern 
oder Schichten so schmal werden, sich so nahe bei einander befinden, 
Poggendorff’s Anual. Bd. LXXVIII. 18 
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Mancher Leser möchte nun wohl verwundert fragen, 
wann denn diese Entdeckung gemacht und wo sie verzeich- 
net sey. Es ist indessen diese Annahme oder Behauptung 
Biot’s nicht neu. In dem Bulletin de la Sociét. philomath. 
vom Jahre 1820 p. 79. sprach er sie schon aus und zwar 
in einem noch ausgedehnteren Sinne. Bei Gelegenheit näm- 
lich wo er bemerkt, dafs der Kanneelstein keine doppelte 
Brechung zeige, also tessularisch sey, fügt er hinzu, dieses 
habe längst schon für alle regulären Krystalle Dufay nach- 
gewiesen. Ja Fontenelle habe dans ses Eloges angedeu- 
tet, dafs er seine Beobachtungen noch viel weiter ausgedehnt 
habe und diese Ausdehnung begreife unstreitig die Klasse 
von Krystallen mit zwei Axen der doppelten Brechung, 
deren Entdeckung man also wohl seinem Scharfsinn zu- 
schreiben dürfe (Cette extension semble bien clairement con- 
cerner les cristaux a deux axes, dont lexistence parait ainsi 
n’avoir pas echappe a la sagacité du Dufay). 

Da ich gerade damals mit der Aufsuchung der Materia- 
lien für eine Geschichte der Krystallkunde beschäftigt war, 
so suchte ich mich über diesen historisch nicht uninteres- 
santen Punkt näher zu unterrichten und fand die betref- 
fende Stelle in der Histoire de U’ Acad. des Sciences für 1739, 
in der Denkrede auf Dufay (die unstreitig von Fonte- 
nelle ist, obgleich dieses weder an dem Orte selbst, noch 
in der Sammlung seiner Schriften angegeben ist). Hier 
wird gesagt, seine letzte, fast ganz vollendete Arbeit sey 
die über den Bergkrystall und den Isländischen Spath ge- 
wesen. Durch genaue Versuche und Messungen sey er zu 
allgemeinen Resultaten gekommen. So habe er z. B. ent- 
deckt, dafs alle durchsichtigen Steine, deren Winkel rechte 
sind, nur eine einzige Brechung haben, und dafs alle die, 
deren Winkel nicht rechte sind, eine doppelte besitzen, 
deren Maafs von der Neigung ihrer Winkel abhänge. (Il 


dafs sie fast in Eins verschmelzen, so heben sie ihre gegenseitige Wir- 
kung auf, neutralisiren einander, und dann tritt an solchen Stellen der 
Fall ein, wie bei den andern einaxigen Krystallen, indem hier die ur- 
sprüngliche Polarisation nicht. gestört wird.) 
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etoit arrivé par un grand nombre d’ezperiences a une me- 
sure juste et ü de faits generaux, que du moins pouvoient 
tenir lieu de principes, en attendant la premiere cause Phy- 
sique, encore plus générale. Il avoit découvert, par exemple, 
que toutes les pierres transparentes, dont les angles sont 
droits, n'ont qu'une seule réfraction, et que toutes celles, dont 
les angles ne sont pas droits, en ont une double, dont la 
mesure depend de linclinaison de leur angles). Es mag nun 
jedem Unbefangenen iiberlassen bleiben hiernach zu beur- 
theilen, ob ein haltbarer Grund fiir die Behauptung Biot’s 
vorliege, oder ob nicht vielmehr das Bestreben ersichtlich 
sey, einem Landsmann eine wissenschaftliche Entdeckung 
zu vindiciren, die, nach dem Ausspruch der unpartheiischen 
Geschichte, unbestreitbares Eigenthum eines ganz Andern ist, 


IX. Gewicht und Gewichtsverhältnisse der At- 
mosphäre; von E. Schmid in Jena. 


Die Frage nach dem Gewichte der Atmosphäre gehört zu 
den einfachsten; denn es handelt sich nur darum, aus dem 
Bodendruck einer Flüssigkeit ihr Gewicht zu bestimmen. 
Und dennoch ist sie sehr verschieden beantwortet worden. 

Poggendorff ') berechnet das Volumen der trocknen 
atmosphärischen Luft, auf die Temperatur 0° und auf die 
dem Druck einer Quecksilbersäule von 0",76 Höhe ent- 
sprechende Dichte bezogen, zu 

1954570 Kubikmeilen. 

Dieses Volumen reducirte später Marchand ?) auf Ge- 

wicht und erhielt 
4451 000 000 000 000 000 Kilogramme. 

Zunächst für die Grundzüge der wissenschaftlichen Bo- 
1) Handwörterbuch de reinen und angewandten Chemie herausgegeben von 

Liebig, Poggendorffu. Wöhler. Bd.1. Artikel: „Atmosphäre“. 


2) Journal für praktische Chemie von Erdmann u. Marchand. Bd. 42. 
5.449. 
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tanik ') von Schleiden unternahm ich eine directe Be- 
rechnung des Gewichts und erhielt 
1 371 977 266 662 000 000 Preufs. Pfunde. 
Eine Reduction auf französisches Gewicht ergiebt 
641 688 992000 000 000 Kilogramme, 
allerdings bedeutend weniger als von Marchand angege- 
ben ist. 

Endlich hat auch Marchand *) die Berechnung selbst- 
ständig durchgeführt und als Gewicht der Atmosphäre noch 
mehr gefunden, nämlich 

5 263 623 000 000 000 000 Kilogramme. 

Die Grundlagen, von welchen Poggendorff ausgeht, 
sind kürzlich die folgenden. Quecksilber bei 0° ist 10467,5 
Mal so dicht als atmosphärische Luft bei 0° und 0,76 Ba- 
rometerstand. Wenn daher die Luft überall die angege- 
bene Temperatur und Dichte besäfse, und der Barometer- 
stand am Meere 337”,8 angenommen wird, so würde die 
Höhe der Atmosphäre 10467,5 . 337",8 = 24555’ par. betra- 
gen. Setzt man also nach Abzug des Wasserdampfs die 
Höhe der trocknen atmosphärischen Luft unter denselben 
Bedingungen gleich einer geographischen Meile, den Halb- 
messer der Erde gleich 860 Meilen, so ergiebt sich nach 
nicht weiter ausgeführten Gründen das Volumen der trock- 
nen atmosphärischen Luft zu 1954570 Kubikmeilen. 

Ich suchte zuvörderst den Luftdruck genauer zu erwä- 
gen. Deshalb ging ich von den Barometerständen aus, 
welche Schouw °) als die mittleren für Zonen von je 
10 Breitegraden auf dem Becken des atlantischen Oceans 
aus Trentepohl’s Tagebuch berechnet, und Berghaus *) 
auf die Intensitat der Schwere unter 45° Breite reducirt 
hat. Mit Berücksichtigung des verschiedenen Flicheninhal- 
tes dieser Zonen erhielt ich daraus als mittlerem Luftdruck 
336,973 par. Als Betrag des Dampfdrucks nehme ich das 


1) Zweite Auflage Bd. II. $. 445. Anmerkung. 

2) Journal für practische Chemie Bd. 42. S. 449. 
3) Diese Annalen Bd. 26. S. 405. 

4) Vorbemerkungen zum physikalischen Atlas S. 58. 
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Mittel aus den zu Calcutta, London, Jena und Catharinen- 
burg dafür gefundenen Gröfsen ') d. i. 4,353 par. Dem- 
nach ist der mittlere Druck der trocknen Luft 336”,973— 
4",353 = 332”,62 par. d. i. 344”,26 preufs. oder in runden 
Zahlen 344” preufs. Dafs mit dieser umständlichen Berech- 
nung viel gewonnen wäre, will ich nun keineswegs behaup- 
ten. Schouw’s Resultate entsprechen durchaus nicht mehr 
dem vollen Umfang der Erfahrung, besonders nachdem das 
Material durch Dove ?) so bedeutend vermehrt worden 
ist. Aber selbst aus den von Dove gegebenen Uebersich- 
ten würde sich mit befriedigender Sicherheit kein Mittel- 
werth ableiten lassen, so dafs man bei der hier gegebenen 
Annäherung wird stehen bleiben können. 

Einer Quecksilbersäule von 344” entspricht bei 0° eine 
Wassersäule von 32',39, deren Gesammtdruck auf die Erd- 
oberfläche gleich ist dem Gewicht einer Wassermasse von 
einer der Erdoberfläche gleichen Basis und 32,39 Höhe. 
Nimmt man die Erdoberfläche zu 9 281 916,28 geögraphische 
OMeilen, die geographische Meile zu 388 194,01 preufsi- 
schen DRuthen *), und den preufsischen Cubikfuls Was- 
ser, welcher bei 15° R. 66 Pfunde wiegt, bei 0° zu 66,089 
preufsischen Pfunden, so beträgt dieses Gewicht 

1 371 977 266 662 000 000 preufs. Pfunde 

und das ist zugleich das Gewicht der ganzen Atmosphäre. 
Dabei sind jedoch einige Momente unberücksichtigt geblie- 
ben. Erstens ist in den höheren Luftschichten das Verhält- 
nifs zwischen dem Gewichte und der Masse, wegen der ab- 
nehmenden Intensität der Gravitation, ein anderes als am 
Boden. Zweitens nimmt auch die Stärke des Axenschwungs 
nach der Höhe zu, und wirkt dem Gewicht entgegen. Und 
drittens zeigt sich der Luftdruck in der Aequatorialzone, 
besonders in der Gegend der Windstillen, um ein Beträcht- 
liches vermindert wegen des allgemeinen Courant ascendent. 
Da diese Momente sämmtlich der Schwere entgegenwirken, 
1) Dove Repertorium Bd. 5. $. 265. 


2) Diese Annalen Bd. 58. S. 177. und Bd. 77. S. 369. 
3) Berghaus Grundrifs der Geographie $. 13. 
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so wird sich, auch wenn ihr Einflufs verhältnifsmäfsig gering 
seyn möchte, das von mir berechnete Gewicht allerdings 
der Wahrheit nur annähren, aber doch insofern sicher seyn, 
als es nicht zu hoch angegeben ist. 

 Marchand ') benutzte die von mir für den Betrag des 
Luft- und Dampfdrucks zusammengestellten Grundlagen, re- 
dueirte aber die Druckhöhe von Quecksilber auf Luft, für 
die letzte eine solche Dichte vorausgesetzt, dafs 1000 C. C. 
1s",2995 wiegen, und berechnete das Gewicht dieser Luft, 
wenn es eine Schale erfüllt, deren innerer Durchmesser 
gleich ist dem Durchmesser der Erde, deren Dicke gleich 
ist 7846",83. Diese Berechnung führt zu dem oben ange- 
führten Resultate. 

Dafs aber die von Marchand befolgte Methode der 
Berechnung nicht die richtige ist, ergiebt sich sogleich aus 
ihren Consequenzen. Die Druckhöhe ist nach dem umge- 
kehrten Verhältnifs der Dichte von Quecksilber auf Luft 
reducirt, und dabei ist die Luft als eine tropfbare Flüssig- 
keit angenommen, indem man ihre Dichte überall gleich 
voraussetzt. Die Druckhöhe dürfte aber ebensowohl auch 
auf Wasser oder eine andere tropfbare Flüssigkeit reducirt, 
und das Gewicht der Atmosphäre mit demselben Rechte 
dem Gewichte einer Schale von Quecksilber, Wasser u. s. w. 
von der Dicke der Druckhöhe angesetzt werden. Allein 
diese Gewichte stimmen mit einander durchaus nicht über- 
ein. Bedeutet nämlich 

R den Erdhalbmesser, 
h die Druckhöhe einer Flüssigkeit von der Dichte gleich 
Eins, 
y das Gewicht einer Volumseinheit dieser Flüssigkeit, 
d. i. das specifische Gewicht im strengen Sinne, - 
so ist: 


* die Druckhöhe, 


und 


1) Journal für pract, Chemie I, c. Der von mir berechnete Mittelwerth 
ist jedoch irrthiimlich als von Berghaus herrührend citirt. 
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ny das specifische Gewicht einer mmal dichtern Flüs- 
sigkeit. - 
Ferner ist das Gewicht der Atmosphäre P, wenn man die 
Druckhéhe h zu Grunde legt 
P=ia.y 


Wenn man aber die Druckböhe # zu Grunde legt, so fällt 


das Gewicht der. Atmosphäre P’ bedeutend geringer aus, 
nämlich: 
P=3n.y (BRn+3R 4") 
indem 
P—-P=in.y [3Rh? (n—1) +h? (n? —1)). 

Die weitere Angabe des Gewichts ftir die Bestandtheile 
der trocknen Atmosphäre beruht auf einer einfachen Pro- 
portionalrechnung. Indem ich als Mittelzahl aus den Un- 
tersuchungen von Dumas, Boussingault, Brunner, 
Saussure u. A. annehme das Volumverhältnifs der Be- 
standtheile 

Sauerstoff 20,76 Proc. 
Stickstoff 79,19 - 
Kohlensäure 0,05 - 
erhielt ich nach den ältern Dichtigkeitsbestimmung von Ber- 
zelius und Dulong 
für Sauerstoff 1,1026 
- Stickstoff 0,9760 
- Kohlensäure 1,5240 
in preufsischen Pfunden 
313 634 003 159 000 000 Sauerstoff, 
1 057 245 681689 000 000 Stickstoff, 
1097 581 813 000 000 Kohlensiure, 
und erhalte nach den neuern Dichtigkeitsbestimmungen von 
Regnault ') 
für Sauerstoff 1,106 
- Stickstoff 0,971 
- Kohlensäure 1,529 


1) Diese Annalen Bd. 65. S. 395. 
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in preufsischen Pfunden 
315 280 375 879 000 000 Sauerstoff, 
1 005 599 308 970 000 000 Stickstoff, 
1 097 581 813 000 000 Kohlensäure, 
oder in Kilogrammen 
147 460 130 000 000 000 Sauerstoff, 
493 715 511 000 000 000 Stickstoff, 
513 351 000 000 000 Kohlensäure. 


X Bemerkungen über die Quellenbildung. Briefliche 
Mittheilungen vom Oberbergrath Zincken. 


Die dankenswerthe und griindliche Abhandlung des Hrn. 
Dr. Schlagintweit über die Isogeothermen, welche sich 
im siebenten diefsjährigen Hefte Ihrer Annalen befindet, 
enthält, unter vielen andern interessanten Bemerkungen, 


auch Beobachtungen über die Entstehung der Quellen. Der 
Verfasser stellt besonders die Sätze auf, dafs alle Quellen 
in Beziehung stehen mit der Lage und Neigung der Ge- 
birgsschichten, so wie mit dem allgemeinen Charakter, der 
Configuration der Oberfläche etc. des Gebirges, welches 
näher nachgewiesen wird. Wenn man gleich aus diesen, 
fast zu allgemein gefafsten Sätzen, vielleicht alle nähern 
Umstände der Quellenbildung würde herleiten können, so 
liegt es doch auf der Hand, dafs es nützlich, ja erforderlich 
ist, deren Bedingungen näher zu erforschen, wenn irgend 
ein Nutzen aus dieser Betrachtung erwachsen soll; ich über- 
gebe Ihnen daher folgende kurze Bemerkungen über die 
Quellenbildung in Gebirgen zu Ergänzung der Schlag- 
intweit’schen Abhandlung. 

Es ist eine, schon sehr lange vom Bergmann gemachte 
Bemerkung, dals auf dem Ausgehenden der Gänge viele 
Quellen gefunden werden. Es läfst sich daher das Strei- 
chen der Gänge häufig nach den Quellen beurtheilen, so 
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wie umgekehrt, auf dem Ausgehenden -der Gänge Quell- 
wasser erwartet werden kann. Ueberraschend interessante 
Belege geben viele specielle Bergwerksrevierkarten (z. B. 
die Gegend von Clausthal und Grund) für diese Erfah- 
rung, welche schon der Bergmann der Vorzeit bei Aufsu- 
chung der Gänge benutzte. Derselbe wufste auch, dafs 
man häufig bei kühlen und heitern Abenden und Morgen 
auf dem Streichen der Gänge einen Nebelstreif ruhend fin- 
det, ähnlich wie auf Flüssen und Teichen, wodurch die 
“ Gegenwart von Wasser verrathen wird. Der Grund der 
Wasserführung der Gänge ist einfach in den offenen Räu- 
men derselben zu suchen; die denselben entspringenden 
Quellen fliefsen auf dem Ausgehenden im abfallenden Ni- 
veau aus, oder überströmen, bei gleichem Niveau des aus- 
gehenden Ganges, das Nebengestein. 

Ganz ähnlich wie die Gänge, verhalten sich die Ge- 
birgslager, wenn die Art oder der Aggregatzustand des Ge- 
steines wechselt, z. B. massiges und schiefriges Gestein zu- 
sammen liegt, wodurch offene Steinscheiden und nicht sel- 
ten offene Klüfte entstanden und gangartig ausgefüllt sind. 
Dann findet man auch Quellen auf den Steinscheiden, je- 
doch selten so bedeutend, als auf dem Ausgehenden der 
Gänge, indem erst eine Erweiterung des Quellkanales durch 
die Quelle selbst erforderlich wird, um den offenen Gang- 
räumen und Drusen ähnlich zu werden und bedeutenderen 
Wasserzuflufs möglich zu machen. 

Die dargelegten Erfahrungen machen einleuchtend, wel- 
chen Nutzen die Beobachtung der Quellen im Gebirge für 
den Geognosten und Bergmann haben kann, abgesehen von 
den isogeothermalen Rücksichten auf dieselben. 

Wenn auf eine genaue Charte einer Gegend alle Quel- 
len, auch in Rücksicht auf Beschaffenheit und Stärke, auf- 
getragen sind, so wird, mit wenigen Ausnahmen, dadurch 
ein Anhaltspunkt gegeben, zu ermitteln, ob 

a) nur Bedingungen der Gestalt der Erdoberfläche die 
Ursache der Quellen seyen; 
b) ob es die Schichtenstellung, 
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c) oder die Structur (z. B. Zerklüftung, Höhlen) des Ge- 
steins sey; 

d) ob die Quellen auf dem Ausgehenden von Gängen 
liegen, 

e) auf Steinscheiden und dem Wechsel verschiedenartiger 
Gebirgsgesteine 

f) oder auf Klüften und Ruscheln. 

Es wird keiner weitern Bemerkung bedürfen, um die 
Wichtigkeit, der, bisher wohl sehr oft aufser Acht gelas- 
senen Quellen, für den Geognosten und Bergmann, darzu- 
thun und zu deren genauesten Untersuchung aufzufordern. 
Nicht selten ist die Umgebung der Quellen so gelegen, 
vielleicht schon geritzt, dafs es keiner besondern Schurf- 
arbeiten zu der Untersuchung derselben bedarf. 

Möchten sich recht viele praktische Geognosten und 
Bergleute vereinigen, um ihre Erfahrungen über diesen so 
interessanten Gegenstand zu sammeln, welche künftig ein 
sehr zu beachtendes Hülfsmittel, besonders bei Untersu- 
chung bergmännisch noch unbekannter Gegenden, darbie- 
ten können. 

Ballenstedt am 28. Sept. 1849. 


XI. Historische Notiz über die specifische Wärme 
 zusarnmengesetzter Körper. 


I» Band 76 dieser Annalen S, 129 findet sich eine Arbeit 
des Hrn. Woestyn über die specifischen Wärmen, welche 
aus den Ann. de chim. et de phys. Serie III. T. XXIII. 
S. 295 übertragen ist. 

Hr. Woestyn stellt daselbst das Gesetz auf, dafs die 
Wärmemenge, welche nötbig ist, um die Temperatur des 
Atomgewichts eines zusammengesetzten Körpers um einen 
Grad zu erhöhen, gleich ist der Summe der Wärmemenge 
a, welche zu einer gleichen Temperaturerhöhung der in 
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dem zusammengesetzten Atom enthaltenen Atome und Bruch- 
theile von Atomen erfordert werden. 

Es ist historisch zu bemerken, dafs dieses Gesetz nicht 
neu ist, sondern schon von Schröder im Bd. 52 dieser 
Ann. S. 269 aufgestellt worden ist. Schröder hat das- 
selbe so ausgedrückt, dafs die specifische Wärme eines zu- 
sammengesetzten Körpers die Summe der specifischen Wär- 
men sey, welche seinen Bestandtheilen in jenen Conden- 
sationszuständen zukommen, in welchen sie in der fragli- — 
chen Verbindung enthalten sind. 

Es ist diefs offenbar dasselbe Gesetz, nur ist darin 
Rücksicht auf die nothwendige Bedingung der Gleichheit 
der Condensationszustände genommen, welche nicht um- 
gangen werden darf, und von Woestyn vernachlässigt 
wird. 

Schröder hat die Nothwendigkeit der Beschränkung 
des Satzes auf den Fall entsprechender Condensationszu- 
stände mehrfach dargethan. So ist z. B. der Sauerstoff in 
den Oxyden von der Form RO und R,O, im Allgemei- 
nen mit gleichem Volum enthalten; die Beobachtungen zei- 
gen, dals auch die spec. Wärme jedes Atoms Sauerstoff in 
diesen Verbindungen die gleiche ist. Ein gröfserer Con- 
densationszustand findet in den Oxyden von der Form RO, 
statt; für sie ist auch die spec. Wärme jedes Atoms Sauer- 
stoff kleiner. 

Das Volum der Schwefelmetalle ist kleiner, als die 
Summe der Volume des Metalls und des Schwefels im iso- 
lirten Zustande. Auch die spec. Wärme der Schwefelme- 
talle ist kleiner, als die Summe der specifischen Wärmen 
des Metalls und des Schwefels für sich. In dem Schwefel- 
kies ist die Condensation gröfser, als in den übrigen Schwe- 
felmetallen. Auch für die spec. Wärme des Schwefels im 
Schwefelkies ergiebt die Beobachtung einen kleineren Werth, 
als für die übrigen Schwefelmetalle, wie Schröder am 
angeführten Orte gezeigt hat. 

Woestyn berechnet zwar die spec. Wärme einiger 
Schwefelmetalle als Summe der spec. Wärmen der Metalle 
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und des Schwefels fiir sich, und findet die Resultate mit 
den Beobachtungen übereinstimmend. Er giebt jedoch nicht 
an, welchen beobachteten Werth für die spec. Wärme des 
freien Schwefels er seinen Rechnungen zu Grund legt; aber 
es scheint ein unrichtiger Werth zu seyn, etwa 34, wäh- 
rend Regnault 40,8 für das Atom des freien Schwefels 
beobachtet hat. Für das Atom Schwefel in den meisten 
Schwefelmetallen ist die spec. Wärme, wie Schröder ge- 
- zeigt hat, allerdings =34 zu setzen. 

Uebrigens leitet Woestyn für die spec. Wärme des 
in festen Verbindungen befindlichen Sauerstoffs und Chlors 
aus einigen Gruppen ganz dieselben Zahlenwerthe ab, welche 
Schröder am angeführten Orte schon festgestellt hat. 

Diese ganze Arbeit von Woestyn enthält also nicht 
nur nichts Neues, sondern sie geht rückwärts, indem sie 
eine bereits festgestellt nothwendige Bedingung vernachläs- 
sigt, unter welcher der Satz allein Gültigkeit hat, und in 
seiner Anwendung eine genügende Annäherung zu der Wahr- 
heit giebt. 


XII. Reclamation in Betreff eines von Hrn. Dopp- 
ler angegebenen Instruments... Schreiben des 
Hrn. J. Plateau an den Herausgeber. 


Gent 25. März 1849. 


Ion finde in Ihren Annalen Bd. 72. S. 530 einen Artikel 
von Hrn. Bolzano, worin dieser verschiedene von Hrn. 
Doppler vorgeschlagene physikalische Apparate und Ver- 
fahren auseinandersetzt. Eins dieser Verfahren bezweckt, 
die aus einer raschen und periodischen Bewegung, z. B. 
einer Schwingungsbewegung, hervorgehende Gesichtstäu- 
schung zu zerstören; es besteht darin, dafs man zwischen 
dem Auge und dem sich bewegenden Gegenstand eine un- 
durchsichtige mit kleinen gleichabständigen Löchern verse- 
hene Scheibe aufstellt und dieselbe in ihrer Ebene und um 
ihren Mittelpunkt mit einer angemessenen Geschwindigkeit 
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rotiren lafst. Die Abhandlung in welcher Hr. Doppler 
diefs Verfahren beschrieben hat, ist 1845 erschienen; allein 
schon im Jahre 1833 hatte ich dieselbe Idee im Supplement 
zum Traite de la Lumiere von Sir J. Herschel, übersetzt 
von den HH. Verhulst und Quetelet, p. 481, etc. aus- 
gesprochen, und im Jahre 1836, in einer Note im Bulletin 
de lacademie de Bruxelles T. III. p. 364 bin ich mit neuen 
Details darauf zurückgekommen. Diese beiden Publicationen 
stellen also meine Prioritätsrechte auf die erwähnte Erfin- 
dung fest. 

Uebrigens haben Sie in einer dem Aufsatz des Hrn. Bol- 
zano hinzugefügten Note schon bemerkt, dafs das von Hrn. 
Doppler vorgeschlagene Verfahren nicht neu sey; allein 
Sie sagen, dafs unter anderen Savart es angewandt habe. 
In dieser Beziehung ınufs ich nun eine neue Reclamation 
erheben. Freilich hat Savart in seiner schönen Arbeit 
über die Constitution der Flüssigkeitsadern (Ann. de chim. 
et de phys. 1833, T. LIII. p. 337) ein gleichfalls auf die An- 
dauer der Eindrücke auf die Netzhaut gegründetes Ver- 
fahren beschrieben, und mittelst desselben die aus der ra- 
schen Bewegung der Flüssigkeit entspringenden Gesichts- 
täuschungen zerstört; allein sein Verfahren, dessen Unvoll- 
kommenheit er selber anerkannt hat, ist ganz verschieden 
von dem meinigen. 

Das Savart’sche Verfahren besteht nämlich darin, dafs 
man ein breites schwarzes Band, versehen mit schmalen 
weifsen Querstreifen in gleichen Abständen, sich hinter dem 
Flüssigkeitsstrahl und entgegengesetzt der Bewegung dessel- 
ben bewegen läfst, und sich dann vor dem Strahl so auf- 
stellt, dafs dieser sich auf das Band projieirt. Wendet man 
nun eine geschwärzte Flüssigkeit an und hat das Band eine 
angemessene Geschwindigkeit, so unterscheidet man, in ei- 
nem Zustand scheinbarer Unbeweglichkeit, Anschwellungen, 
welche das untere Ende des zusammenhängenden Theils der 
Ader begränzen, und getrennte Massen, die den unzusam- 
menhängenden Theil bilden. Diefs Resultat entspringt dar- 
aus, dafs jedes Mal, wenn eine der isolirten Massen sich 
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z B. auf einen der weifsen Streifen des Bandes projicirt, 
der fiir das Auge verdeckte Theil des Streifens diesem kein 
Licht zusenden kann, so dafs man an diesem Ort das Bild 
eines schwarzen Flecks auf dem grauen Grund sehen mufs, 
welchen der rasche Vorübergang der abwechselnd weifsen 
und schwarzen Streifen erzeugt. 

Allein es ist leicht begreiflich, dafs diefs Verfahren die 
Anschwellungen und die isolirten Massen in grifserer als 
der wirklichen Anzahl zeigen, und sie zugleich unter einer 
andern Gestalt als der wahren erscheinen lassen muls. Weil 
nämlich die weilsen Streifen, in Bezug auf das Auge, mit 
den einander folgenden isolirten Massen zum Zusammen- 
treffen kommen, mufs offenbar der Abstand zwischen zwei 
Orten des Zusammentreffens eines und desselben weilsen 
Streifens mit zwei einander folgenden schwarzen Massen 
nothwendig kleiner seyn als der wahre Abstand, der diese 
beiden Massen trennt; daraus folgt, dafs die Anzahl der 
schwarzen Flecke, die man nach dem Savart’schen Ver- 
fahren auf der Länge des discontinuirlichen Theils des Strabls 
erblickt, gröfser ist als die der isolirten Massen, welche sich, 
für einen gegebenen Augenblick, auf dieser selben Länge 
wirklich befinden.. Dasselbe Räsonnement gilt für die An- 
zahl der Anschwellungen des continuirlichen Theils, und 
es ergiebt sich daraus die Folgerung, dafs die verticalen 
Dimensionen dieser Anschwellungen und. der isolirten Mas- 
sen kleiner erscheinen müssen, als sie in Wahrheit sind, 

Wenn man nun, statt nach dem Savart’schen Verfah- 
ren die Ader zu beobachten, nach dem meinigen beobach- 
tet, so ist aus der Natur dieses letzteren klar, dafs man 
alle Portionen der Ader in ihrer wahren Gestalt und in 
der wahren Anzahl erblicken mufs. Noch mehr! Wenn 
die Rotationsgeschwindigkeit der Scheibe, statt genau eine 
solche zu seyn, dafs jeder Spalt die verschiedenen Theile 
der Ader in derselben Phase ihrer Bewegungen sehen läfst, 
um eine sehr kleine Gröfse geringer ist, so muls man die 
Bewegungen dieser Theile unterscheiden, aber anscheinend 
mit grofser Langsamkeit ausgeführt. Man mufs die An- 
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schwellungen langsam längs dem continuirlichen Theil hin- 
absinken, sich immer mehr ausbilden, dann sich ablösen 
sehen, um in den Zustand isolirter Massen überzugehen 
und endlich die Oscillationen zu vollziehen, deren Form 
Savart besprochen hat. 

Abgehalten durch andere Arbeiten habe ich meinen Ap- 
parat noch nicht die Vollkommenheit gegeben, welche dic- 
ser Versuch erfordert; allein ich habe mir vorgenommen, 
mich unverweilt mit diesem Gegenstand zu beschäftigen und 
mein Verfahren auf die Beobachtung von Wasserstrahlen 
anzuwenden. 

Was Hrn. Doppler betrifft, so gehören ihm indefs 
zwei Ideen: erstens nämlich, um eine gleichförmige Bewe- 
gung der Scheibe und den Werth ihrer Rotationsgeschwin- 
digkeit zu erhalten, die Anwendung einer Cagniard-La- 
tour’schen Sirene, mit welcher die Scheibe in Bewegung 
gesetzt wird; und zweitens die Ersetzung des ersten Ver- 
fahrens durch eine intermittirende Beleuchtung, dadurch, 
dafs man die rotirende Scheibe zwischen dem zu beobach- 
tenden Gegenstand und einer Lampe aufstellt. Möglich 
übrigens, dafs Hr. Doppler in seiner Original-Abhand- 
lung, von der ich nicht habe Kenntnifs nehmen können, 
mich bei dem in Rede stehenden Verfahren citirt und sich 


- nur die beiden eben erwähnten Ideen zuschreibt. 


XIII. Vom Durchgang des VV asserstoffgases durch 
starre Körper; von Hrn. Louyet. 


( Bulletin de Vacad. roy. de Belgique 1848 pt. II. p. 297.) 


Wem man einen horizontalen aus einer Capillar-Oeff- 
nung hervortretenden Strom von Wasserstoffgas auf ein, 
einige Millimeter von dieser Oeffnung vertical gehaltenes 
Blatt Papier richtet, so geht das Gas durch das Papier. 
Allein das Gas siebt nicht durch das Papier, wie man wohl 
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glauben könnte, sondern der Strom behält seine Form und 
kann hinter dem Papier angezündet werden, ganz wie wenn 
das letztere nicht zwischen dem Gasstrom und dem glühenden 
Körper aufgestellt wäre. Auch geräth ein Platinschwamm, 
der hinter dem Papier in Richtnng des Stroms angebracht 
worden ist, ins Glühen. Das Platin wird noch glühend, 
wenn das Blatt Papier drei bis vier Centimeter von der 
Oeffnung ist, sobald man es nur dicht am Papier oder we- 
nigstens in sehr kleinem Abstand davon hält. 

Der Druck, unter welchem die Erscheinung sich ein- 
stellt, braucht nicht 10 bis 12 Centimeter Wasser zu über- 
steigen. | 

Zu meinem grofsen Erstaunen habe ich gesehen, dafs 
das Wasserstoffgas in eben der Weise auch Blattgold und 
Blattsilber durchdringt. Hüllt man einen Platinschwamm in 
mehre Lagen Gold- oder Silberblättchen ein, und richtet 
den Gasstrom darauf, so wird er zuletzt glühend, und Gold 
und Silber haften daran. 

Ein Platinschwamm, hinter Zinnfolie angebracht, und 
ein Strom Wasserstoffgas darauf geleitet, erhitzt sich stark, 
obne jedoch zu erglühen. Da indefs die Zinnfolie eine 
Masse kleiner Löcher enthält, wie man sieht, wenn man sie 
gegen Licht hält, so ist die Erscheinung nicht eben merk- 
würdig. Allein der Platinschwamm erhitzt sich noch merk- 
lich, wenn man die Zinnfolie verdoppelt. 

Das Wasserstoffgas geht auch durch eine dünne Haut 
von Gutta-Percha, wie man sie nach dem Verdampfen ei- 
ner Schicht der Lösung von Gutta-Percha in Chloroform 
erhält. Allein es geht: nicht merklich durch die dünnen 
Glashäutchen, welche durch starkes Aufblasen einer Kugel 
am Ende einer Glasröhre entstehen, wie dünn diese Häut- 
chen auch seyn mögen. 

Diese Versuche lassen sich sehr bequem mit einem Dö- 
bereiner’schen Feuerzeuge wiederholen. 


Gedruckt bei A. W. Schade in Berlin, Grünstr, 18. 
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